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Primena karbonizovanih nanostrukturnih polianilina u elektrokatalizi i skladištenju električne energije 
 
Rezime 
 Cilj ove doktroske disertacije jeste da ispita materijale na bazi polianilina sa kovalentno vezanim 
azotom, označene kao C-PANI, C-PANI.DNSA i C-PANI.SSA, dobijene karbonizacijom nanostrukturnog 
polianilina (PANI) sintetisanih u vodi (bez dodatka kiseline) i u prisustvu 3,5-dinitrosalicilne kiseline 
(DNSA) i 5-sulfosalicilne kiseline (SSA), respektivno, u cilju određivanja njihove elektrokatalitičke 
aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika (ORR) i mogućnosti skladištenja električne energije unutar 
dvojnog električnog sloja, u alkalnoj sredini. Analiza mogućnosti skladištenja električne energije i 
aktivnosti prema ORR ovih materijala bazirana je na elektrohemijskim metodama galvanostatskog 
punjenja/pražnjenja i ciklične voltametrije. Elektrohemijski podaci su povezani sa strukturnim i 
teksturalnim karakteristikama dobijenim pomoću ramanske spektroskopije, difrakcije X-zraka, 
fotoelektronske spektroskopije X-zraka, elementarne analize i merenja sorpcije azota. 
 Pokazano je da specifični kapaciteti rastu po sledećem redosledu: C-PANI.DNSA < C-PANI < C-
PANI.SSA. Najbolje karakteristike C-PANI.SSA prilikom galvanostatskog punjenja/pražnjenja mogu se 
povezati sa najvećim sadržajem azota u površini i najvećim sadržajem funkcionalnih grupa sa piridinskim 
azotom. Takođe, od značaja je najveća električna provodljivost, kao i pogodan odnos zapremina 
mikropora i mezopora i najveći sadržaj mezopora među tri ispitana materijala. 
 Pokazano je da je pogodan međuodnos teksturalnih karakteristika, ukupnog sadržaja 
površinskog azota i sadržaja određenih funkcionalnih grupa pomenutih materijala odgovoran za znatne 
varijacije u elektrokatalitičkim svojstvima za ORR, uključujući i varijacije u broju elektrona razmenjenih 
po molekulu O2 (od 2 do skoro 4) i varijacije potencijala na kome započinje reakcija redukcije kiseonika. 
Takođe je pokazano da količina katalizatora znatno utiče na kinetiku ORR. Izuzetna elektrokatalitička 
aktivnost je izmerena za C-PANI.SSA. Otkrivena je i međusobna veza elektrokatalitičke aktivnosti i 
karakteristika punjenja/pražnjenja dvojnog električnog sloja kod ispitivanih ugljeničnih nanomaterijala 
sa kovalentno vezanim azotom. 
 Karbonizovani nanostrukturni polianilin (C-PANI) hidrotermalno je tretiran sa 1 mol dm−3 KOH 
na 200 °C. Dobijeni materijal C–PANI.HAT200 pokazao je nadnapon za reakciju redukcije kiseonika 
veoma blizak onima za elektrokatalizatore bazirane na platini, dok se ORR odvija prividnim 4-
elektronskim mehanizmom. Značajna poboljšanja, kako kapacitivnih svojstava, tako i elektrokatalitičke 
aktivnosti C–PANI.HAT200, povezana su sa modifikacijom površinskih funkcionalnih grupa uzrokovanom 
hidrotermalnim tretmanom. Opisani niskotemperaturni hidrotermalni tretman može predstavljati 
jednostavan način postsintetičke modifikacije ugljenika sa kovalentno vezanim azotom, što bi omogućilo 
proizvodnju novih naprednih multifunkcionalnih materijala sa izuzetnim elektrohemijskim svojstvima. 
C-PANI u formi nanocevi/nanolistova, upotrebljen je i kao podloga za sintezu novog tipa 
elektrokatalizatora sa nanočesticama platine PtNPs/C–PANI, sa dijametrom Pt nanočestica od ≈ 9 nm. 
PtNPs/C–PANI nanokompozit je okarakterisan transmisionom elektronskom mikroskopijom, cikličnom 
voltametrijom, termogravimetrijskom i XRD analizom. Elektrokatalitička aktivnost prema reakciji 
redukcije kiseonika ispitana je u alkalnoj i kiseloj sredini korišćenjem tehnike rotirajućeg diska. U kiseloj 
sredini, elektrokatalitička aktivnost je upoređena sa polikristalnom platinom i komercijalnim 
katalizatorom sa Pt deponovanom na ugljeniku. Potvrđena je veća specifična elektrokatalitička 
aktivnost, koja iznosi ≈ 1 mA cm−2Pt, u regionu mešane kinetike (E = 0,8 V prema RHE). 
 
Ključne reči: Polianilin, N-dopirani ugljenici, reakcija redukcije kiseonika, kondenzator, nanostrukture, 
hidrotermalna aktivacija, fenolne kiseline 
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Title 
Application of carbonized nanostructured polyaniline in electrocatalysis and electrical energy storage 
 
Abstract 
The aim of this doctoral dissertation is to study nitrogen-containing nanostructured carbon 
materials, denoted as C-PANI, C-PANI.DNSA and C-PANI.SSA, prepared by the carbonization of 
nanostructured polyaniline (PANI) doped with sulfuric acid, 3,5-dinitrosalicylic acid (DNSA) and 5-
sulfosalicylic acid (SSA), respectively, for their electrocatalytic activity towards oxygen reduction reaction 
(ORR) and charge storage ability, both in alkaline solution. In order to determine the charge storage 
properties and electrocatalytic activity of these materials for ORR, galvanostatic charge/discharge and 
cyclic voltammetry measurements are performed. Electrochemical data are correlated to the structural 
and textural data obtained by Raman spectroscopy, X-ray diffractometry, X-ray photoelectron 
spectroscopy, elemental analysis and nitrogen sorption analysis. 
It is found that the specific capacitance increased in the order: C-PANI.DNSA < C-PANI < C-
PANI.SSA. The best charge-storage performance of C-PANI.SSA is attributed to its highest surface 
fraction of nitrogen, the highest surface content of pyridinic nitrogen groups, and the highest electrical 
conductivity, as well as to its well-balanced micro- and mesoporosity and highest content of mesopores. 
A fine interplay of textural characteristics, overall content of surface nitrogen and content of 
specific surface nitrogen functional groups are found to be responsible for a considerable variations in 
electrocatalytic properties toward ORR, involving variations in apparent number of electrons exchanged 
per O2 molecule (from 2 to nearly 4) and variations in onset potential. The catalyst loading is found to 
remarkably influence the ORR kinetics. The excellent electrocatalytic activity is found for C-PANI.SSA.  
The interrelation between the electrocatalytic activity and the electrical double layer 
charging/discharging characteristics of the investigated N-doped nanocarbon materials is revealed. 
Carbonized nanostructured polyaniline (C–PANI) was hydrothermally treated with 1 mol dm−3 
KOH at 200 °C. Onset potential for ORR matched the one of platinum-based electrocatalyst, while ORR is 
found to approach apparent four-electron pathway. Significant improvements of both capacitive and 
electrocatalytic properties of C-PANI.HAT200 are correlated to the modification of surface functional 
groups induced by the hydrothermal treatment. Described low temperature hydrothermal treatment 
might be a simple route for post-synthetic modification of N-doped nanocarbons which would allow 
production of new advanced multifunctional materials with exceptional characteristics. 
Nitrogen-containing carbonized polyaniline nanotubes/nanosheets are used to synthesize a 
novel type of supported Pt nanoparticles electrocatalyst PtNP/C-PANI, with the Pt nanoparticles of ≈ 9 
nm in diameter. PtNP/C–PANI nanocomposite was characterized by transmission electron microscopy, 
cyclovoltammetry, thermogravimetric and XRD analyses. Its electrocatalytic activity towards the oxygen 
reduction reaction in both the alkaline and acidic solutions is studied by a rotating disc technique. In 
acidic media, this electrocatalyst was compared to both smooth platinum and commercial C-supported 
Pt-based electrocatalyst. Its higher specific electrocatalytic activity, which amounted to ≈1 mA cm−2Pt in 
the region of mixed kinetics (E = 0.8 V vs. RHE), is proved.  
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I – PREGLED LITERATURE 
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I.1. Materijali za reakciju redukcije kiseonika 
 
Istraživanje alternativnih katalitičkih materijala na bazi ugljenika, sa i bez 
plemenitog metala, u cilju poboljšanja performansi i/ili smanjenja cena katodnih ORR 
katalizatora predstavlja veoma široku oblast. Prvi ovakvi katalizatori, sintetisani 1960-
tih, bili su FeN4 ili CoN4 makrociklični molekuli adsorbovani na ugljeničnoj podlozi, a 
dizajnirani su tako da reprodukuju karakteristike aktivnih mesta hemoglobina [1]. 
Međutim, pokazano je da se katalizatori pripremljeni na ovakav način lako razgrađuju 
pri radnim uslovima gorivne ćelije. Zagrevanjem ovih molekula u inertnoj atmosferi 
dobijaju se elektrokatalitički materijali poboljšane aktivnosti i stabilnosti [2, 3]. Uprkos 
dobrim svojstvima, priprema ovih materijala je zahtevna i skupa, pa nudi malo 
prednosti u odnosu na platinu. Od strane više istraživačkih grupa pokazano je da 
piroliza različitih metalnih prekursora u prisustvu azota i ugljenika za rezultat ima 
katalizatore sa visokom aktivnošću za ORR [4]. Takođe, ovakvi materijali se mogu dobiti 
funkcionalizacijom već napravljenih ugljeničnih struktura u prisustvu amonijaka [5] ili 
pirolizom molekula koji sadrže azotni atom [6]. Iako jeftiniji, trenutni ORR katalizatori 
na bazi ugljenika/azota su i dalje manje aktivni od platinskih katalizatora. Selektivnost i 
aktivnost za ORR ovih materijala zavisi od nekoliko faktora koji uključuju strukturu 
nanomaterijala, količinu piridinskog azota, kao i prisustvo kiseoničnih funkcionalnih 
grupa [7, 8]. Ako bi se sinteza odgovarajućih nanostruktura mogla razumeti i 
kontrolisati, mogli bi se osmisliti procesi za dobijanje materijala optimalnih 
karakteristika za katalizu ORR. 
 
I.1.1. Načini sinteze ugljeničnih materijala sa kovalentno vezanim azotom 
 
Postoje dva načina za sintezu ugljeničnih materijala sa kovalentno vezanim 
azotom (NCNT): 1) post-sintetičkim modifikacijom ugljeničnog materijala organskim 
molekulima koji sadrže azot [9, 10] i 2) ugrađivanjem azota tokom samog procesa 
sinteze ugljeničnog materijala [11, 12]. Nedostatak prvog metoda je kompleksnost 
samog postupka koja se ogleda u velikom broju koraka tokom post-sintetičkog 
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tretmana. Ovo se može ilustrovati na primeru amina na površini ugljeničnog materijala 
za čije vezivanje je potrebno prisustvo oksidnih grupa na površini materijala. Nakon 
same sinteze ugljeničnog materijala, prvo se vrši njegova oksidacija, a zatim reakcija sa 
organskim molekulom kako bi azotne funkcionalne grupe bile zakačene na površinu 
ugljenika. Drugi metod, koji podrazumeva ugrađivanje azota tokom same sinteze, se 
može postići laserkom ablacijom [13] ili lučnim pražnjenjem [14, 15] grafita u prisustvu 
nekog izvora azota. Međutim, ove tehnike često zahtevaju visoke temperature i mogu 
se dobiti samo ograničene količine materijala. Uspešna sinteza se može postići i 
pirolizom organo-metalnih jedinjenja koja sadrže azot sa ili bez prisustva dodatnog 
izvora ugljenika ili azota [16-18] ili hemijskom depozicijom iz pare (CVD) organskih 
jedinjenja koja sadrže azot preko katalizatora na bazi prelaznih metala [19]. Jedan od 
velikih izazova predstavlja ugradnja veće količine azota u grafenski sloj ugljeničnog 
materijala, čime se postižu visoke N/C vrednosti. Tehnikama u kojima se sinteza vrši na 
visokim temperaturama postignuta je ugradnja znatne količine azota (do 33% at.) [12, 
14], dok se niskotemperaturskim tehnikama, CVD i piroliza, može ugraditi do 20% at. 
[20, 21]. Iako se čini da visokotemperaturske tehnike predstavljaju najbolji način za 
ugradnju znatne količine N, ovim tehnikama se ne mogu dobiti veće količine ovih 
materijala [22]. Sa druge strane, CVD i piroliza ovogućavaju dobijanje većih količina 
ovih materijala sa ciljanim karakteristikama [19]. Odabirom načina i parametara sinteze 
NCNT mogu se dobiti materijali sa željenim fizičko-hemijskim svojstvima i N/C 
odnosom. 
 
I.1.2. Karbonizacija polianilina kao metoda dobijanja ugljeničnih 
nanomaterijala 
 
Kako je već pomenuto, proces karbonizacije polimernih jedinjenja koji sadrže 
azot (polianilin, polipirol, poliakrilonitril, polivinilacetilen, itd.), predstavlja efikasan 
način za pripremu ugljeničnih materijala/nanomaterijala sa ugrađenim azotom. Veoma 
značajno je da se tokom karbonizacije najčešće zadržava morfologija polimernog 
prekursora. Sam polimerni prekursor se može pripremiti relativno lako, u dobro 
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kontrolisanim uslovima uz/bez prisustvo templata [23], dok izbor metode 
karbonizacije, temperature, trajanja i sastava gasne atmosfere predstavaljaju dodatni 
stepen slobode u pripremi željenog materijala.  
Karbonizacija polinilina je vršena različitim metodama i pri različitim uslovima. 
Najčešće metode karbonizacije PANI uključuju, odgrevanjem u inertnoj atmosferi (N2, 
Ar, He), redukcionoj atmosferi (N2 sa 5 % H2 ili Ar sa 5 % H2) ili u vakuumu, pri 
konstantoj temperaturi [24-27]. Različite soli PANI korišćene su kao prekursori u 
procesu karbonizacije: sulfat/hidrogen-sulfat, hidrohlorid, dihidrogen-fosfat, perhlorat, 
acetat, citrat, D-kamforsulfonat, itd [28]. Karbonizacija PANI emeraldinske baze je 
takođe istražena kao i strukturne promene i promene provodljivosti tokom procesa 
pirolize PANI baze. Ovim postupcima sintetisan je veliki broj novih materijal sa azotom 
ugrađenim u strukturi različitog sastava, morfoloških i drugih karakteristika. Zbog 
svojih izuzetnih karakteristika karbonizovani polianilin je ispitan u različitim primenama 
koje uključuju katalizu, gorivne ćelije, superkondenzatore, primarne i sekundarne 
baterije, senzore, adsorbense, itd [28].  
 
I.1.3. Uticaj ugradnje azota na strukturna i elektronska svojstva ugljeničnih 
materijala 
 
Ugradnja azota u grafenski sloj ugljeničnih materijala dovodi do promene 
hemijskog sastava samog sloja što za rezultat ima strukturne i elektronske promene u 
odnosu na polazni materijal. Atomske dimenzije ugljenika, azota i kiseonika kao i veze 
unutar aromatičnih struktura se ne razlikuju znatno što čini azot i kiseonik veoma 
pogodnim za ugradnju u grafenski sloj ugljeničnih nanomaterijala. Veza između 
ugljenika i azota je kraća u poređenju sa dužinom C–C i C–O veza pa tako ugrađivanje 
azota dovodi do promena oblika pravilnih ugljeničnih nanostruktura. Pokazano je da se 
male količine azota, do N/C < 0,17, mogu ugraditi u grafenski sloj a da ne dođe do 
znatne promene svojstava materijala niti same morfologije (slika 1, levo) [29]. 
Ugradnjom veće količine azota od pomenute dolazi do formiranja petočlanih 
aromatičnih formi koje dovode to zakrivljenja grafenskih ravni što je ilustrovano na slici 
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1, desno. Na ovaj način azot omogućava smanjenje napona unutar strukture NCNT a 
ovo može biti i razlog zašto se azot najčešće nalazi oko defekata u strukturi [30].  
 
Slika 1. Zakrivljenost grafenskog sloja (sive linije–C, crne linije–N) za različite odnose N/C; N/C = 0.17 
(levo) i N/C = 0.40 (desno) [31].  
Posledice ugradnje azota na strukturu CNT se mogu ispitati pomoću Ramanske 
spektroskopije [32]. Spektar karakterišu tri glavne trake, označene D, G, i 2D. Njima 
odgovaraju maksimumi na oko 1320–1350 cm–1, 1570–1585 cm–1, i 2640–2680 cm–1, 
redom. Prethodne studije [33] su pokazale da je odnos između intenziteta grafitne 
trake (G–band, 1350 cm–1) i trake koja potiče od neuređenosti (D–band, 1590 cm–1), 
ID/IG, inverzno proporcionalan unutarravanskoj veličini kristalita La. Veličina kristalita se 
može proceniti na osnovu Tuinstra−Koenig (TK) relacije La(nm) = (2.4 × 10
−10) λ4(ID/IG)
−1 
(λ je talasna dužina laserskog zračenja u nm). Pokazano je da progresivno ugrađivanje 
azota u pravilnu strukturu CNT dovodi do porasta odnosa ID/IG (slika 2). Ovo znači da sa 
ugrađivanjem sve većih količina azota u aromatične prstenove unutar samih slojeva 
dolazi do smanjenja uređenosti unutar pravilnih ugljeničnih ravni. Poređenjem veličine 
kristalita čistog grafena sa onim od dopiranog grafena, Zhang et al. [34] izmerili su da 
ID/IG čistog grafena, grafena sa manje ugrađenog azota i više ugrađenog azota iznose 
0,26, 0,8 i 2,1, što odgovara veličini kristalita od 65 nm, 21 nm i 8 nm, respektivno. 
Međutim, porast odnosa ID/IG se javlja i sa porastom temperature sinteze CNT [35] pa 
se samo ovaj parametar ne može direktno vezati sa ugrađenom količinom azota unutar 
strukture NCNT. Pored odnosa ID/IG, odnos intenziteta 2D i G traka (I2D/IG) se takođe 
može iskoristi za karakterizaciju azotom dopiranih ugljeničnih materijala. Pokazano je 
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da odnos I2D/IG zavisi od koncentracije elektrona [36] što može biti veoma značajno za 
objašnjenja aktivnosti materijala u nekim reakcijama. 
 
 
Slika 2. Ramanski spektri čistog grafena i N-grafena dopiranog sa 0,6 (NG1) i 2.9 (NG2) at. % azota [34].  
 
Modifikacija ugljeničnih materijala može takođe uticati na njihovu polarnost, a 
samim tim i na mogućnost dispergovanja ovih materijala u različitim rastvaračima. 
Ovakvo ponašanje nakon modifikacije površine je već pokazano za CNT/CNF [37-39], a 
ovde je prikazano slično ponašanje NCNT (slika 3). Na slici se može videti raspodela 
NCNT, CNF i oksidovanih CNF u dvofaznom sistemu heksan i voda/metanol. Jasno se 
može videti da se NCNT i oksidovane CNF, bolje disperguju u polarnom rastvaraču, dok 
se nefunkcionalizovani materijal bolje disperguje u nepolarnom rastvaraču.  
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 Slika 3. NCNT (A), CNF (B) i oksidovana CNF (C) dispergovani u dvofaznom sistemu heksan i 
voda/methanol [31]. 
Ugrađivanje azotovih atoma u grafenski sloj dovodi do promene lokalne 
elektronske gustine usled uvođenja dodatnog elektrona unutar same grafenske 
matrice, kao posledica pet valentnih elektrona kod azota, u poređenju sa četiri 
ugljenikova. Fotoelektronska spektroskopija (XPS) se pokazala kao pogodna tehnika za 
ispitivanje elektronskih efekata ugradnje azotovih atoma u ugljeničnu matricu [40]. U 
XPS spektru N–grafena, maksimumi koji se pojavljuju na oko 400 eV i 284 eV 
odgovaraju signalima N1s, odnosno C1s. Odnos površina ispod maksimuma N1s i C1s 
signala koristi se za određivanje količine ugrađenog azota. U literaturi vezanoj za 
ugljenične materijale sa kovalentno vezanim azotom, N1s signal se najčešće 
dekonvoluira na nekoliko individualnih komponenti koji se pripisuju piridinskom–N 
(398,1–399,3 eV), pirolskom–N (399,8–401,2 eV) i kvarternarnom–N (401,1–402,7 eV) 
(slika 4).  
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 Slika 4. N1s XPS spektar visoke rezolucije grafena i N-grafena. N-1 predstavlja piridinski-N, N-2 
predstavlja pirolski-N, N-3 predstavlja kvarternarni-N i N-4 predstavlja piridinksi-N-oksid [41]. 
 
U različitim studijama pozicije maksimuma azotnih vrsta variraju u relativno širokom 
opsegu. Reddy et al. [42] su maksimum na 401,2 eV pripisali pirolskom N dok su Li et 
al. [43] kvarternarnom azotu pripisali maksimum na 401,1 eV. Velike razlike u poziciji 
maksimuma azotnih vrsta mogu biti posledica razlika u lokalnom okruženju [44]. 
Naelektrisanje na samom azotu, kao i na susednim atomima i prateća redistribucija 
elektrona će uticati na tačnu poziciju različitih vrsta u spektru. Takođe, mora se 
napomenuti da piridonski–N (piridinski–N sa susednom OH grupom) ima sličnu 
energiju veze kao i pirolski–N i smatra se da se pomoću XPS tehnike ove dve grupe ne 
mogu razdvojiti. Obe grupe se na temperaturam preko 600 °C razlažu do piridinskog–N 
i kvarternarnog–N. Pored ovih maksimuma, u XPS spektru se na oko 402,8 eV javlja 
maksimum koji se pripisuje piridinskom–N–oksidu [40]. Usled ugrađivanja azotovih 
atoma u ugljenični sloj, maksimumi C1s signala će se menjati u skladu sa tim [42]. U 
C1s spektru, oštri maksimumi na oko 284,5 eV odgovaraju sp2 hibridizovanom 
ugljeniku unutar C=C veza. Susedni izraženi maksimum na višim energijama odgovara 
sp3 hibridizovanom ugljeniku unutar različitih veza ugljenika sa kiseonikom. Ove 
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konfiguracije uključuju C–O veze, karbonilnu (C=O) i karboksilnu (O=C–O) na oko 286,2 
eV, 287,8 eV i 289,2 eV, respektivno. Uopšteno govoreći, pomeranje maksimuma ka 
višim energijama u C1s spektru ukazuje na ugrađivanje azota u ugljenični sloj (slika 5).  
 
Slika 5. C1s XPS spektar visoke rezolucije (a) oksidovanog grafena, (b) oksidovanog grafena odgrejanog 
na 800 °C  u prisustvu melamina [45]. 
 
I.2. Reakcija redukcije kiseonika 
 
Opšta šema elektroredukcije kiseonika 
 
Reakcija redukcije kiseonika (ORR) je višeelektronska reakcija koja obuhvata više 
elementarnih koraka i različite reakcione intermedijere. U kiseloj sredini, reakcija se 
odvija po četvoroelektronskom mehanizmu, gde je finalni produkt voda: 
                        (1) 
ili po dvoelektronskom mehanizmu gde se kao produkt dobija vodonik peroksid: 
                        .   (2) 
Peroksid može biti dalje redukovan: 
                        ,   (3) 
ili katalitički razložen (disproporcionisan): 
                     .       (4) 
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U alkalnoj sredini, odgovarajuće reakcije su: 
                          (5) 
                          (6) 
                          (7) 
                            (8) 
[46]. 
Pojednostavljena šema mehanizama je data na slici 6. 
 
Slika 6. Pojednostavljena šema mehanizma reakcije redukcije kiseonika u kiseloj sredini. Konstante 
brzina pojedinačnih koraka reakcije su označene sa ki. * označava vrste koje se nalaze u 
adsorbovanom stanju [46]. 
 
Uprkos činjenici da se šema čini jednostavnom, prikazane reakcije predstavljaju 
kompleksan elektrokatalitički sistem i uključuju mnogo elementarnih koraka. 
Preovlađujući mehanizam zavisi od nekoliko faktora kao što su npr. priroda 
elektrodnog materijala, pH vrednosti rastvora i elektrodni potencijal [46]. 
Reakcija redukcije kiseonika je važna u mnogim elektrohemijskim procesima i 
tehnologijama uključujući koroziju, senzore i metal-vazduh baterije. Međutim njen 
značaj u tehnologiji gorivnih ćelija je od posebnog interesa [47, 48]. Poželjeno je 
odvijanje procesa kroz četvoroelektronsku redukciju kiseonika do vode (reakcije 1 i 5), 
dok je dvoelektronska redukcija kiseonika do vodonik peroksida, odnosno HO2– 
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(reakcije 2 i 6) nepoželjna zbog manje efikasnosti procesa i nastanka peroksida koji 
izaziva koroziju polimerne membrane [46]. Iako standardni elektrodni potencijal ORR 
od 1,23 V sa termodinamičkog aspekta obezbeđuje znatnu količinu energije, reakcija je 
izuzetno spora. Spora kinetika ORR se pripisuje jačini dvostruke veze između kiseonika 
(498 kJ mol–1) koja mora biti raskinuta tokom odvijanja reakcije [49]. Kako bi se dobile 
upotrebljive gustine struja elektroredukcije kiseonika, kinetika same ORR mora biti 
ubrzana smanjenjem energije aktivacije reakcije. Energija aktivacije se smanjuje 
upotrebom elektrokatalizatora, a takođe i smanjenjem elektrodnog potencijala. 
Nadnapon, η, se definiše kao razlika između elektrodnog potencijala (E) i ravnotežnog 
potencijala (Eeq, 1,23 za ORR) elektrodne reakcije (jednačina 9). 
                                   (9) 
 Kada je struja elektrohemijske reakcije ograničena samo kinetikom prenosa 
naelektrisanja, na visokim nadnaponima (η > 0.12 V), veza između jačine struje (i) i 
nadnapona data je Tafelovom jednačinom: 
                                    (10) 
Ili u logaritamskom obliku 
                                  (11) 
 
gde su i0 struje izmene, α koeficijent prenosa, T temperatura, a R i F konstante sa 
poznatim vrednostima[50]. Povećanje nadnapona smanjuje aktivacionu barijeru 
reakcije linearno, a na dovoljnim nadnaponima struja raste eksponencijalno u funkciji 
nadnapona. Struja izmene povezana je sa energijom aktivacije reakcije na 
ravnotežnom potencijalu. Na visokim nadnaponima struja postaje ograničena omskim 
gubicima i masenim transportom kiseonika do površine elektrode. 
Elektrokatalizatori imaju ulogu da povećaju gustinu struje izmene i na taj način 
povećaju struju na onim nadnaponima gde je ta struja kinetički ograničena (jednačina 
10). Iako bi poređenje gustina struja izmene za ORR bio najprecizniji način poređenja 
elektrokatalizatora, ovakvo poređenje nije praktično jer su gustine struja izmene za 
ORR, kod većine elektrokatalizatora, nekoliko redova veličine manje od struja koje se 
mere u eksperimentu. Iako se vrednost gustine struje izmene može dobiti 
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ekstrapolacijom sa grafika log I u funkciji η pomoću Tafelove jednačine (jednačina 11), 
ova ekstrapolacija uvodi nekoliko predpostavki [50]. U praksi, elektrokatalizatori se 
porede na neki od sledećih načina: 1) dva slična elektrokatalizatora je najbolje porediti 
upoređivanjem izmerenih gustina struje ORR na odgovarajućem potencijalu, ali je 
ovakvo poređenje moguće samo u slučaju da je na odabranom potencijalu struja u 
kinetički kontrolisanom regionu na oba elektrokatalizatora [47]; 2) ako se 
elektrokatalitičke aktivnosti materijala razlikuju toliko da je onemogućeno poređenje 
na istom potencijalu, tada je poželjno porediti potencijale početka redukcije (Eonset), 
gde je potencijal početka redukcije potencijal na kome je dostignuta određena (mala) 
vrednost struje, a ta vrednost struje odgovara najmanjoj vrednosti struje koja je veća 
od nule i lako se može uočiti na I-E krivoj [51]. Poređenje potencijala početka redukcije 
je donekle arbitrarno i neprecizno, ali je veoma korisno za kvalitativno poređenje 
elektrokatalizatora čije se aktivnosti u određenoj oblasti potencijala znatno razlikuju. 
Elektrokatalizatori koji se najčešće koriste za ORR su bazirani na platini i njenim 
legurama. Pa ipak, čak i sa najboljim platinskim katalizatorima, potencijal početka 
redukcije se javlja na nadnaponima od oko 300 mV (što odgovara elektrodnom 
potencijalu od oko 0,9 V prema reverzibilnoj vodoničnoj elektrodi) dok su još veći 
nadnaponi, od 500-600 mV, potrebni da bi se dobile korisne strujne gustine [49]. 
 
I.2.1. Elektrokataliza reakcije redukcije kiseonika na ugljeničnim 
materijalima sa ugrađenim azotom 
 
Mehanizam reakcije redukcije kiseonika na ugljeničnim materijalima sa 
kovalentno ugrađenim azotom je tema koja je detaljno diskutovana u naučnoj 
literaturi. Trenutno, ne postoji konsenzus o specifičnom putu redukcije kiseonika, a 
naročito kako prisustvo metalnih oksida (Fe, Co) može uticati na mehanizam. 
Razumevanje svakog pojedinačnog koraka ovog mehanizma bi omogućilo istraživačima 
da ’kroje’ efikasnije i stabilnije materijale za široki spektar primena, a naročito 
unapređenje gorivnih ćelija [52, 53] i katoda za redukciju kiseonika [54]. Istraživanje 
Maldonado et al. su pokazala da ugrađivanje azota u ugljenične nanocevi (CNT) 
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povećava udeo ivičnih ravni, a poznato je da su ove ravni aktivna mesta koja 
povećavaju elektrohemijsku reaktivnost [55]. Takođe, više istraživačkih grupa je 
pokazalo da ugrađivanje azota u ugljenične materijale (NCNT) poboljšava redukciju O2 
kroz uticaj na elektrokatalitičko ponašanje, ili kroz favorizovanje rasta aktivnijih 
struktura ili vođenjem reakcije kroz paralelni mehanizam [4, 56-58]. Pokazano je 
takođe da male količine zaostalih metalnih oksida ne utiču na elektrohemijski odgovor 
NCNT u neutralnim rastvorima [59] i daju rezultate koji idu u prilog odvijanju redukcije 
O2 kroz peroksidni mehanizam, čija je pojednostavljena shema data jednačinama 6–8. 
Od strane nekoliko autora je predpostavljeno da se reakcija redukcije O2 na ugljenicima 
sa ugrađenim azotom, u prisustvu prelaznih metala, odvija kroz direktni 4e– 
mehanizam (jednačina 5), umesto odvijanja na gorepomenuti način (jednačine 6–8) [2, 
60, 61]. 
  U direktnoj suprotnosti sa ovim studijama, mnoge grupe teoretičara i 
eksperimentatora koje proučavaju ORR na ovim materijalima podržavaju odvijanje 
reakcije kroz peroksidni mehanizam [4, 62, 63]. Wang et al. [64] su pokazali da dodatak 
Fe u ugljenični katalizator pozitivno utiče na ugrađivanje azota i da prisustvo azotovih 
atoma uvodi elektronske nivoe oko Fermijevog nivoa, što povoljno utiče na prenos 
naelektrisanja kod redukcije O2. Takođe, ukazano je da je direktni 4e
––mehanizam na 
N4–Fe aktivnom mestu malo verovatan, pokazivanjem da elektronska svojstva NCNT 
znatno zavise od količine ugrađenog azota, dok vrlo malo zavise od odstranjivanje 
tragova Fe [59]. Ovakvi rezultati su dalje podržani teorijskim radom koji pokazuje da 
ugrađivanje azota na odgovarajućim mestima podstiče njihovu aktivnost za ORR [65]. 
Teorijski proračuni ukazuju da se molekuli O2 preferencijalno adsorbuju na ugljeničnim 
atomima koji se nalaze pored piridinskog azota, što ide u prilog mehanizmu koji 
uključuje radikale adsorbovane na površini i peroksi intermedijere nakon formiranja 
HO2
– jona adsorbovanog na površini [63]. Pokazano je da se inicijalni korak redukcije 
(jednačina 6) odvija kroz površinski vođeni trostepeni mehanizam prikazan 
jednačinama 12-14, u kojima se O2 prvo redukuje do površinski vezanog superoksidnog 
radikala ((O2
∙–)ads, jednačina 12), koji potom prelazi u adsorbovani hidroksiperoksidni 
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radikal ((HO2
∙)ads, jednačina 13), koji se dalje redukuje do hidroksiperoksidnog jona 
(HO2
–, jednačina 14) [66]. 
                          (12) 
                        (13) 
                          (14) 
 
 Specifični mehanizam dalje disocijacije i redukcije HO2– jona (jednačine 7–8) nije dobro 
razjašnjen i postoji dosta oprečnih stavova u literaturi po pitanju daljeg odvijanja 
procesa. Pokazano je da nedopirane CNT i NCNT redukuju HO2
– jon kroz različite 
mehanizme, gde nedopirane CNT prolaze kroz dva sukcesivna dvoelektronska prenosa 
dok se na NCNT odvija elektrohemijski–hemijski mehanizam redukcije [66]. U slučaju 
CNT, nakon elektrohemijske redukcije O2, HO2
– intermedijer se dalje redukuje do OH– 
jona kroz drugi dvoelektronski transfer, što je pokazano i teorijskim studijama [67]. Sa 
druge strane, na NCNT se nakon dvoelektronske redukcije O2 odvija veoma brza 
heterogena hemijska disproporcijacija u kojoj se HO2
– hemijski razlaže na O2 i OH– 
(jednačina 8). Ukazano je da možda bas ova brza disocijacija omogućava 
elektrokatalitičko poboljšanje uočeno na NCNT, jer se na ovaj način zaobilazi kinetički 
spor drugi, elektrohemijski redukcioni korak, što efektivno smanjuje nadnapon ukupne 
reakcije.    
Prema literaturnim podacima, atomi azota mogu, procesom supstitucije, biti 
ugrađeni u grafensku ravan u piridinskoj, pirolskoj i grafitnoj konfiguraciji, kako je već 
pomenuto. Piridinski azot podrazumeva atome azota na ivicama grafenskih ravni, gde 
je svaki N atom kovalentno vezan za dva ugljenična atoma i pritom unosi jedan p–
elektron u aromatični π-sistem. Pirolski azotni atomi su oni koji učestvuju u izgradnji 
petočlanih heterocikličnih prstenova gde je svaki N atom kovalentno vezan sa dva 
ugljenikova atoma i unosi dva p–elektrona u π aromatični sistem. Atomi azota u 
grafitnoj formi su ugrađeni u grafensku ravan tako da zamenjuju atome ugljenika (slika 
7). Smatra se da ugrađivanje azotnih atoma utiče na elektronsku strukturu dopiranih 
ugljeničnih materijala što rezultuje različitim mehanizmima unapređenja aktivnosti. 
Stoga je značajno razjasniti vezu između vezivne konfiguracije azota i ORR performansi.  
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Ovde će biti upoređena elektronska svojstva piridinskog i kvarternarnog azota i 
raspodela elektrona unutar ovih vrsta kako se one smatraju važnim za ORR. U slučaju 
piridina, tri sp2 hibridizovane orbitale azota su popunjene sa četiri elektrona što znači 
da se dve orbitale popunjavaju sa po jednim elektronom koji formiraju σ veze sa 
susednim ugljeničnim atomima, dok dva preostala elektrona formiraju slobodni 
elektronski par. Peti elektron ostaje u atomskoj p–orbitali i koristi se za formiranje π- 
veze sa susednim ugljeničnim atomom. Lokalizovani elektronski par uzrokuje bazni 
karakter pošto može donirati jedan elektron elektrofilnim vrstama. Kao i kod piridina, 
kvarternarni azot, menjajući ugljenični atom u grafitnoj matrici poseduje tri sp2- 
hibridizovane orbitale. Ove orbitale su popunjene sa po jednim elektronom i formiraju 
tri σ-veze sa susednim ugljeničnim atomima. Jedan elektron popunjava atomsku p–
orbitalu i koristi se za formiranje π-veze sa susednim ugljeničnim atomom. Preostali 
elektron, usled popunjenosti vezivnih orbitala, odlazi u π*-orbitalu. Ovaj elektron 
postaje delokalizovan unutar grafenskog sloja [68]. Može se napomenuti da azot, 
ugrađen unutar ugljeničnog sloja, može pokazati kako donorska svojstva (usled 
dodatnog elektrona u odnosu na ugljenik), tako i akceptorska svojstva kao posledica 
veće elektronegativnosti u odnosu na ugljenik [69]. Delokalizovani elektron može imati 
uticaj na druge azotne vrste što može uzrokovati promene u njihovoj reaktivnosti. 
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 Slika 7. Vezivne konfiguracije azota koje se mogu javiti unutar ugljeničnih nanostruktura: (a) piridinski-
N, (b) pirolski-N, (c) kvarternarni-N, (d) nitrilna grupa, (e) amin-NH2, (f) jednostruka N-piridinska 
šupljina, (g) trostruka N-piridinska šupljina i (h) intersticijalni-N [44]. 
Teorijski i eksperimentalno je pokazano da azotni atomi u kvartenarnoj formi 
mogu služiti kao katalitička aktivna mesta za ORR zbog smanjene energije adorpcije O2. 
Kim et al. su pokazali da hemijske vrste na ivicama grafenskih ravni postaju katalitički 
aktivnije nakon ugradnje azota u kvarternarnoj formi. Takođe je pokazano da takve 
strukture ne pospešuje samo prenos prvog elektrona već favorizuju odvijanje ORR kroz 
4e– mehanizam [70]. Liu et al. su predložili da znatno poboljšana aktivnost i 
selektivnost uređenih mezopornih materijala sa ugrađenim azotom potiče od znatnog 
sadržaja azota u kvartenarnoj formi i pogodne mezostrukture [71]. Lai et al. su pokazali 
da za grafenske slojeve obogaćene azotom za koje je tip azotnih vrsta dobro definisan, 
elektrokatalitička aktivnost najviše zavisi od udela kvarternarnog azota koji određuje 
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graničnu difuzionu struju. Po istim autorima piridinski azot može uticati na promenu 
mehanizma ORR sa 2-e– procesa na 4-e– proces i na pozitivniji potencijal početka 
redukcije kiseonika [72]. Pomenuta literatura ukazuje da je kvartenarna forma azota 
visoko aktivno mesto za ubrzavanje ORR.  
Druge studije, suprotno gorepomenutim, dolaze do zaključka o važnosti 
piridinskog azota. Qu et al. su za azotom dopirani grafen izmerili strujne gustine koje su 
tri puta veće od onih za 20 wt.% Pt/C, a ovo ponašanje objasnili znatnim udelom 
piridinskog azota u strukturi [52]. Matter et al. su takođe predložili da aktivniji 
katalizatori na bazi ugljenika poseduju veliki udeo piridinskog azota kao i ivičnih ravni 
[7] što je potvrđeno od strane još nekolicine autora [73, 74]. Sa druge strane Luo et al. 
su pokazali da grafen bogat piridinskim azotom kao dominantnom formom nije 
pokazao izuzetnu katalitičku aktivnost. Demonstrirano je da se ORR odvija po 2-
elektronskom mehanizmu na grafenskom sloju na kojem je prisutna samo piridinska 
azotna vrsta, što ukazuje da piridinski N možda ne predstavlja elektrokatalitčko mesto 
za ORR u ugljeničnim materijalima [74]. Do neslaganja u rezultatima dolazi zbog uticaja 
većeg broja faktora na aktivnost materijala kao i variranja eksperimentalnih uslova. 
Jasno je da se piridinski i pirolski azot uvek nalaze na ivičnim mestima i predstavljaju 
meru njihovog prisustva u materijalu. Stoga se ne može sa sigurnošću tvrditi da su 
piridinski i pirolski azot aktivna mesta na kojima se odvija ORR ili je reakcija ubrzana 
velikom količinom visoko aktivnih ivičnih i/ili defektnih mesta. Poređenjem različitih 
elektrokatalitičkih materijala, potvrđuje se da katalizatori sa većim udelom piridinskog 
azota pokazuju bolju katalitičku aktivnost, sa većim gustinama struje, u poređenju sa 
katalizatorima bogatim kvarternarnim vrstama. Iako je postignut određeni napredak u 
određivanju tačne vrste i uloge elektrokatalitičkog centra, precizna veza između 
katalitičke aktivnosti i azotnih vrsta, posebno piridinske i pirolske, još nije utvrđena 
[75]. Kako se čini da su azotom dopirani ugljenični materijali potencijalni katalizatori za 
ORR, potrebno je bolje razumevanje veze između azotnih vrsta, posebno piridinskih, 
pirolskih i kvarternarnih, i katalitičke aktivnosti. 
 
 
17
I.2.2. ORR na model-površinama 
 
Reakcija redukcije kiseonika na N-grafenu, kao katalizatoru na katodi gorivne 
ćelije, je predmet interesa većeg broja studija. Kroz izučavanje odvijanja ORR na 
grafenskim površinama sa tačno definisanim formulama, C45NH20 i C45NH18, u kiseloj 
sredini Zhang et al. [76] pokazali su da spinska gustina i gustina naelektrisanja na 
atomima predstavljaju glavne faktore koji određuju katalitički aktivna mesta za ORR. 
Supstitucija N atoma, koja unosi nespareni elektron, menja raspodelu naelektrisanja na 
atomima. Aktivna mesta u N grafenu su najčešće ugljenični atomi koji poseduju visoku 
spinsku gustinu. Ako je, međutim, spinska gustina negativna i mala, atom sa visokom 
gustinom naelektrisanja će biti aktivno mesto.  
Mehanizam ORR na N-grafenu je takođe ispitan. Dobro je poznato da kiseonik 
može biti redukovan na dva načina. Jedan je direktni četvoroelektronski mehanizam po 
kojem se O2 redukuje do vode u kiseloj sredini ili OH– u alkalnoj. Drugi je 
dvoelektronski po kome se O2 delimično redukuje do H2O2 u kiseloj ili HO2– u alkalnoj 
sredini. Oba mehanizma su predložena na osnovu teorijskih studija različitih modela N-
grafena. Kurak et al. [73] su pokazali mogućnost odvijanja ORR kroz dvoelektronski 
mehanizam na grafenskom sloju u kojem postoje dva susedna azotova atoma, ali je 
nakon toga pokazano da je takva struktura energijski nepovoljna i malo verovatna. 
Zhang et al. [76] su predložili četvoroelektronski ORR mehanizam na N-grafenu u 
kiseloj sredini. Yu et al. [77] su, uzimajući u obzir uticaj rastvarača, pokrivenosti 
površine i adsorbovanih molekula, dobili celokupnu shemu odvijanja ORR na N-grafenu 
u baznoj sredini. Studija je pokazala da su molekuli vode veoma važni u ovoj reakciji. 
Sama adsorpcija O2 je znatno poboljšana kao posledica polarizacije indukovane 
formiranjem vodonične veze sa molekulom vode.  
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 Slika 8. Šema ORR na ugljeničnim materijalima sa ugrađenim azotom u alkalnoj sredini. Reakcioni put 
(1 – asocijativni mehanizam): Adsorbovani molekul kiseonika interaguje sa molekulom vode gradeći 
OOH(ads) vrstu i do formiranja OH
– na završetku reakcije prolazi kroz tri koraka. Reakcioni put (2): 
Disocijacijom adsorbovanog molekula kiseonika formira se O(ads) koji se dalje redukuje do OH
– kroz 
interakciju sa molekulom vode [77]. 
 
Ispitivanjem dva mehanizma ORR, disocijativnog i asocijativnog (slika 8), autori 
su pokazali da je asocijativni mehanizam energijski povoljniji usled niže barijere za 
disocijaciju O2. Kod asocijativnog mehanizma, barijera za desorpciju OOH(ads) do OOH– 
je visoka, pa je reakcija sa nižom barijerom OOH(ads) –> O(ads) + OH– verovatnija, što 
ukazuje na to da se ORR odvija putem četvoroelektronskog mehanizma na N grafenu. 
Brzina reakcije je određena otklanjanjem O(ads) sa površine N grafena. Interakcije 
atoma Pt sa površinom N grafena je takođe ispitana [78]. Pokazano je da se atom Pt ne 
vezuje direktno za atom azota već se Pt vezuje za susedni ugljenični atom, što je 
energijski povoljnije. Ova činjenica značajno doprinosi stabilnosti ovakvog katalizatora 
jer sprečava površinsku migraciju Pt klastera i formiranje većih čestica. 
 
I.2.3. Uticaj sadržaja azota na ORR 
 
Pored tipa azotnih vrsta, sa aktivnošću NCNT za ORR usko je vezan sadržaj 
azota. Postoji pozitivna korelacija između količine ugrađenog azota i performansi 
materijala pri redukciji kiseonika, bez obzira na tip ugrađenih azotnih vrsta u strukturi 
nanomaterijala. Geng et al. [79] su pokazali da aktivnosti za ORR raste sa porastom 
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količine ugrađenog azota u CNT, kako u kiseloj tako i u alkalnoj sredini. Slični rezultati 
dobijeni su i od strane Chen et al. [80] za NCNT sa različitom količinom ugrađenog 
azota u alkalnoj sredini. Autori su pokazali porast utrošenog broja elektrona po 
molekulu kiseonika pri porastu količine azota u strukturi materijala, a samim tim i 
selektivnost samog procesa za formiranje OH–. Takođe, u studiji Higgins et al. [81] 
pokazana je povećana selektivnost za formiranje OH– tokom ORR sa porastom količine 
azota u CNT uz korišćenje alifatičnih amina kao prekursora. Ipak postoje i rezultati koji 
dovode ove rezultate u pitanje. U studiji u kojoj N–grafen sadrži samo piridinski azot 
[82], N–grafen sa većim sadržajem azota (16 at. %) je pokazao manju aktivnost za ORR, 
od materijala sa manjim sadržajem azota (2,2 at. %). U teorijskoj studiji je pokazano da 
se grafenska ravan sa većim sadržajem azota lakše katalitički deaktivira formiranjem 
O(ads) usled snažnijeg vezivanja adsorbata [83]. Može se zaključiti da optimalna količina 
ugrađenog azota može biti najvažnija za postizanje visoke aktivnosti za ORR.   
 
I.2.4. Uticaj morfologije azotom-bogatih ugljeničnih materijala na ORR 
 
Ugljenici sa ugrađenim azotom se uglavnom sastoje od makroskopskih i 
mikroskopskih struktura, a sadržaj pojedinih azotnih vrsta varira sa nivoom dopiranog 
azota. Sama po sebi veća količina ugrađenog azota u ugljeničnoj strukturi ne vodi uvek 
boljim performansama, što jako zavisi od strukturnih i morfoloških karakteristika [7]. 
Stoga je kontrola makroskopske i mikroskopske strukture kod ugljeničnih materijala sa 
ugrađenim azotom veoma bitna. Razvoj materijala sa visokom specifičnom površinom i 
dobro definisanom strukturom pora, koja omogućava transport reaktanata je 
potencijalno rešenje za dobijanje NCNT sa visokom aktivnošću za primenu u gorivnim 
ćelijama. Yang et al. su karbonizacijom nukleinskih baza napravili mezoporozne 
ugljenične materijale bogate azotom sa specifičnom površinom do oko 1500 m2g–1. 
Pokazano je da tako dobijeni ugljenični materijali bogati azotom pokazuju visoku 
katalitičku aktivnost prema ORR, bez prisutnog metala. Sveže pripremljeni materijal je 
pokazao odličan potencijal početka redukcije u alkalnoj sredini kao i visoku toleranciju 
na metanol u poređenju sa komercijalnim 20 wt.% Pt/C katalizatorom [84]. Razvoj 
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dopiranih ugljeničnih materijala sa 3D makro/mezopornom strukturom je jedan od 
načina za unapređenje performansi ovih materijala.  
 
I.2.5. Potencijalna uloga nanostrukture 
 
Broj različitih nanostruktura je veoma veliki, a neke od njih prikazane su na slici 9. 
Strukture koje poseduju više izloženih ivičnih ravni u odnosu na druge, kao na primer 
naslagane ugljenične pločice, imaju izložene ivične ravni celom dužinom nanovlakna. Sa 
druge strane, višeslojne ugljenične nanocevi (MWNT) poseduju izložene ravni samo na 
krajevima cevi, dok nanomaterijali sa strukturom luka ne poseduju ivične ravni. 
Mešane strukture, npr. naslagane kupe, imaju periodično izložene ivične ravni duž 
celog vlakna. Stoga, izloženost ivičnih ravni može varirati od 0 % do skoro 100 % u 
zavisnost od  nanostrukture materijala. Ovo je veoma značajno pošto se 
najzastupljenije azotne vrste u pirolizovanim ugljeničnim materijalima, piridinski–N i 
kvarternarni–N, nalaze u različitim ugljeničnim ravnima, ivičnim, odnosno bazalnim. 
Značaj posedovanja izloženih ivičnih ravni na površini materijala za unapređenje 
aktivnosti je dobro poznat koncept. Kinoshita [85] detaljno objašnjava proces 
sagorevanja ugljenika na ivičnim ravnima. Ovaj proces se dešava, po ovom autoru, na 
ivičnim ravnima kao najaktivnijim mestima za hemisorpciju kiseonika. Tekst takođe 
ističe bolje performanse ugljeničnih ivičnih ravni u odnosu na bazalne ravni za reakciju 
redukcije kiseonika u baznim elektrolitima. Ubrzavanje kinetike reakcije, od 100 do 
1000 puta, na ivičnim ravnima pripisano je sposobnosti ivičnih ravni da adsorbuju 
kiseonik, a ne povećanju električne provodljivosti, sa faktorom od 104, u ugljeničnim 
bazalnim ravnima. Po literaturnim podacima aktivno mesto za ORR na ugljeničnim 
katalizatorima sa ugrađenim azotom je najverovatnije piridinski–N [7] lociran u 
mikroporama na ivičnim ravnima ugljeničnog vlakna. Takođe, uočeno je da izloženost 
ivičnih ravni, pored aktivnosti za ORR, povećava i hidrofilnost materijala [8]. Ipak, usled 
velikog broja ravanskih diskontinuiteta, strukture sa velikom izloženošću ivičnih ravni 
pokazuju znatno manju provodljivost u odnosu na visoko orijentisani polikristalni grafit 
(HOPG). Sa druge strane, struktura višeslojnih nanocevi, sa velikim brojem bazalnih 
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ravni u odnosu na ivične, za rezultat ima manju aktivnost i hidrofilnost i visoku 
provodljivost. Stoga bi optimalni ORR katalizator trebalo da bude visoko provodan zbog 
efikasnog prenosa naelektrisanja na celokupnoj površini materija, hidrofilan usled 
značaja prisustva vode za sam proces i da pri tome poseduje visoku gustinu aktivnih 
mesta na površini. 
 
Slika 9. Najčešća morfologija nanocevi i nanovlakana [86]. 
 
I.3. Ugljenični nanomaterijali sa ugrađenim azotom kao 
katalitičke podloge  
 
Dobro je poznato da metalni nanočestični katalizatori na odgovarajućoj podlozi 
pokazuju poboljšanu stabilnost i unapređenu aktivnost u odnosu na masivni metalni 
katalizator. Specifilna površina, poroznost, električna provodljivost, elektrohemijska 
stabilnost i površinske grupe su veličine koje karakterišu svaku podlogu. Idealna 
podloga bi trebalo da poseduje [87]: 
(i) dobru električnu provodljivost 
(ii) zadovoljavajuću interakciju katalizator–podloga 
(iii) visoku specifičnu površinu 
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(iv) mezoporoznu strukturu koja omogućava protok reaktanata kroz 
elektrolit do nanočestica katalizatora, tj. maksimalno povećava 
trostruku faznu granicu 
(v) odgovarajuću interakciju sa vodom kako bi se izbeglo ’plavljenje’ 
(vi) dobru otpornost na koroziju 
(vii) lako recikliranje samog katalitičkog materijala. 
Dobra interakcija između katalizatora i podloge ne samo da poboljšava katalitičku 
efikasnost i smanjuje gubitak katalizatora već određuje i sam prenos naelektrisanja. 
Podloga takođe može delimično poboljšati karakteristike i izdržljivost katalizatora kroz 
smanjenje efekta ’trovanja’ (CO, S, itd.); a u nekim slučajevima utiče i na veličinu 
čestica katalizatora. Stoga je izbor materijala podloge veoma važan jer znatno utiče na 
ponašanje, performanse, trajnost i cenu katalizatora, a samim tim i na cenu uređaja u 
kojem se katalizator koristi. Može se reći da se dosadašnji pristupi u postizanju bolje 
katalitičke efikasnosti mogu podeliti na [87]:  
(i) primenu binarnih i ternarnih katalitičkih sistema baziranih na platini i 
katalizatora bez prisustva plemenitih metala kako bi se smanjila 
zavisnost od same platine 
(ii) poboljšanje katalitičke podloge.    
Trenutno se, kao podloge elektrokatalizatora u gorivnim ćelijama, najčešće koriste 
visokoprovodni materijali bazirani na ugljeničnom crnom sa visokim specifičnim 
površinama, kao što su [87]: Vulcan XC-72R (Cabot Corp, 250m2 g−1), Shawinigan 
(Chevron, 80m2 g−1), Black Pearl 2000 (BP2000, Cabot Corp., 1500m2 g–1), Ketjen Black 
(KB EC600JD & KB EC600J, Ketjen International, 1270m2 g–1 i 800m2 g−1, respektivno) i 
Denka Black (DB, Denka, 65m2 g−1), kako bi se osigurala velika elektrohemijska aktivna 
površina. Pored ovih, veliki broj različitim materijala je takođe ispitan u cilju njihove 
upotrebe kao katalitičke podloge. U poslednje vreme fokus se pomerio ka 
nanostrukturiranim podlogama, pošto one omogućavaju brži prenost naelektrisanja i 
veću elektrokatalitičku aktivnost [87].  
Platinske nanočestice na podlozi od nanostrukturnih ugljeničnih materijala, su 
opsežno ispitivane [88, 89] u cilju smanjenja količine potrebne platine u elektrodama 
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gorivnih ćelija zbog visoke cene pripreme Pt elektroda. Uporedo se smanjenjem 
količine platine, želi se održati ili poboljšati performanse gorivnih ćelija. Dobro je 
poznato da čak i kod ravnomerno raspoređenih nanočestica na površini ugljenične 
podloge dolazi do aglomeracije platinskih čestica tokom sinteze i pod uslovima koji 
vladaju na elektrodama gorivne ćelije [90]. Smatra se da azot ugrađen u ugljeničnoj 
nanostrukturi može služiti kao vezivno mesto pri depoziciji metalnih nanočestica (slika 
10), a uporedo i kao aktivno mesto u katalitičkoj reakciji [91, 92].  
 
Slika 10. Molekulske interakcije kod Pt–PANI/CNT katalizatora [92].  
 
Najčešće se depozicija platinskih nanočestica na ugljeničnoj podlozi, vrši 
hemijskom redukcijom iz rastvora platine, na primer H2PtCl6 sa odgovarajućim 
redukcionim sredstvom kao što je NaBH4. U skorije vreme, više studija pokazalo je da 
elektrode sintetisane depozicijom platinskih nanočestica na NCNT podloge, pokazuju 
izuzetnu elektrohemijsku stabilnost i poboljšanu katalitičku aktivnost [53, 88, 89, 93]. 
Literaturni podaci ukazuju da različite ugljenične nanostrukture sa ugrađenim azotom 
kao što su ugljenične nanocevi, nanovlakna i nanotrake pokazuju bolju adsorpciju i 
disperziju za Pt i nanočestice drugih metala. Do skora malo pažnje bilo je posvećeno 
istraživanju depozicije nanočestica na ugljeničnim materijalima bogatim azotom. Na 
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osnovu eksperimentalnih rezultata Lepro et al. [94] su predložili da protonovane 
azotne grupe u ugljeničnom materijalu služe kao centri nukleacije na kojima dolazi do 
formiranja hemijske veze sa platinom i daljeg rasta platinskih čestica. Li et al. [95] su 
izmerili veću katalitičku aktivnost hibridnog Pt/NMCC katalizatora u poređenju sa 
konvencionalnim Pt/C katalizatorom usled smanjenja veličina Pt nanočestica (3,7 nm u 
poređenju sa 4,0 nm), što doprinosi većoj masenoj aktivnosti i u saglasnosti je sa 
rezultatima dobijenim od strane Saha et al. [96]. Jafri et al. [97] su demonstrirali 
sinergijski efekat između azotom-bogatih ugljeničnih nanozavojnica i Pt na ORR 
aktivnost u PEM gorivnoj ćeliji. Veće gustine snage (540 mWcm–2) su izmerene sa 
Pt/NMWNC u poređenju sa Pt/MWNC (490 mW cm–2) [97]. Novija istraživanja Jiang et 
al. [98] su potvrdila da Pt nanočestice dispergovane na azotom-dopiranom CNF imaju 
manju veličinu čestica u poređenju sa nedopiranim materijalom i da Pt deponovana na 
NCNT elektrodi pokazuje veću elektrokatalitičku aktivnost prema ORR, usled 
sinergijskog efekta. Unapređena elektrokatalitička aktivnost je takođe uočena za 
platinu dispergovanu na azotom modifikovanom mezoporoznom ugljeniku od strane 
Guo et al. [99]. Toebes et al. [99, 100] su pretpostavili da elektronska svojstva 
platinskih nanočestica ostaju nepromenjena nakon vezivanja za površinu nanocevi. 
Stoga, promene u selektivnosti i katalitičkoj aktivnosti su verovatnije posledica uslova 
depozicije, koji su poboljšali raspodelu veličina čestica i površinsku strukturu 
katalizatora, poboljšavajući na taj način masenu aktivnost katalizatora. 
 
I.4. Aktivacija i modifikacija površine ugljenika 
 
Ugljenični nanomaterijali poseduju jedinstvena električna i strukturna svojstva 
što ih čini veoma korisnim i skoro nezamenljivim u uređajima za konverziju i 
skladištenje energije (kao elektrodnih materijala), katalitičkim procesima (kao 
katalizatora ili u ulozi podloge) i prečišćavanju (kao adsorbenata). Jedan od glavnih 
faktora koji ograničava njihovu primenu je relativno mala specifična površina (u opsegu 
od 200 – 300 m2g–1). Aktivirani ugljenici su materijali sa visokom poroznošću i sastoje 
se od hidrofobnog grafenskog sloja kao i hidrofilnih površinksih funkcionalnih grupa što 
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ih čini pogodnim za primenu u katalizi, bilo kao katalizatora ili katalitičke podloge. 
Struktura mikroporoznog aktiviranog ugljenika je prikazana na slici 11. Mikroporozni 
ugljenični materijali su uglavnom visoko neuređeni, a strukturu čine aromatične površi 
i trake. Sama mikroporoznost jako zavisi od ugljeničnog prekursora i metoda pripreme 
[101]. 
 
Slika 11. Struktura aktiviranog ugljenika - šematski prikaz [102]. 
Veliki broj različitih aktivirajućih supstanci je korišćen za dobijanje aktiviranih ugljenika 
sa željenom strukturom pora. Smisao same aktivacije je da napravi novu ili razvije 
postojeću poroznost (kako samu zapreminu tako i odgovarajuću veličinu pora) u 
ugljeničnom materijalu i na taj način poveća aktivnost same površine za različite 
primene. Poznato je više metoda aktivacije koje povećavaju poroznost i specifičnu 
površinu ugljeničnih materijala. 
 
Pitanja od interesa prilikom aktivacije su: 
 
(i)  koje su moguće reakcije između ugljeničnog materijala i aktivirajuće 
supstance? 
(ii)  kako reakcija doprinosi razvoju poroznosti i pratećem povećanju specifične 
površine? 
(iii)  kako se menja hemija površine ugljeničnog materijala tokom i nakon 
aktivacije? 
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(iv)  kako proces aktivacije povećava upotrebnu vrednost nastalog ugljeničnog 
materijala? 
 
Uprkos dostupnosti velike količine podataka o različitim metodama aktivacije 
namenjenih poboljšanju performansi ugljeničnih materijala, detaljno razumevanje 
procesa aktivacije i dalje nedostaje. Sve do danas, opisane metode aktivacije se mogu 
klasifikovati na dva tipa i to na fizičku aktivaciju i hemijsku aktivaciju, u zavisnosti od 
toga da li se za aktivaciju koristi gasovita ili čvrsta supstancija. Svaka od metoda 
poseduje svoje prednosti i mane. 
 
I.4.1. Hemijski metod aktivacije 
 
Hemijska aktivacija je jednostepeni proces za pripremu aktiviranih ugljenika, gde se 
karbonizacija organskog prekursora odvija u prisustvu aktivirajuće supstance. U ovoj 
metodi se koriste čvrste aktivirajuće supstancije kao sto su jedinjenja koje sadrže 
alkalne i zemnoalkalne metale i neke kiseline. Upotrebljena aktivirajuća supstancija 
ima ulogu dehidrirajućeg agensa, što utiče na dekompoziciju tokom pirolize. 
Temperature koje se koriste u hemijskoj aktivaciji su niže od onih pri fizičkoj aktivaciji. 
Kao posledica niže temperature razvijanje porozne strukture je bolje u slučaju hemijske 
aktivacije. Uprkos ovome, glavni nedostatak hemijske aktivacije je potreba za 
ispiranjem produkata aktivacije, kako bi se odstranile neorganske nečistoće.  
 
I.4.2. Fizički metod aktivacije 
 
Fizička aktivacija se sastoji iz dva koraka i to, karbonizacije ugljeničnog prekursora u 
inertnoj atmosferi i aktivacije rezultujućeg materijala u prisustvu aktivirajućeg 
gasovitog jedinjenja. Kao aktivacione supstancije najčešće se koriste ugljen dioksid, 
vodena para ili vazduh, ili njihova pogodna kombinacija. Pri fizičkoj aktivaciji dolazi do 
reakcije ugljeničnih atoma na površini i oksidujućeg gasa. Usled ove reakcije dolazi do 
stvaranja i/ili razvijanja pora, usled nejednake reaktivnosti molekula na površini 
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materijala (slika 12). Tokom ove reakcije ako dolazi do odstranjivanja ugljeničnih atoma 
sa unutrašnjih zidova pora, nastalih oslobađanjem gasova tokom procesa 
karbonizacije, dolazi do povećanja zapremine otvorenih mikropora i otvaranja 
zatvorenih mikropora. U slučaju odstranjivanja ugljenika sa površine čestica ne dolazi 
do stvaranja novih pora ali dolazi do smanjenja dimenzija samih čestica. Posto se pri 
fizičkoj aktivaciji koriste gasovi za samu aktivaciju, ovaj postupak se smatra pogodnim 
za životnu sredinu jer se u otpadu ne javljuju kiseline i baze. Nedostatak procesa fizičke 
aktivacije je taj što zahteva dosta vremena i energije. Takođe, pri ovakvom tretmanu 
dolazi do znatnog gubitka mase ugljeničnog materijala pri dobijanju dobro razvijenih 
materijala, pa su prinosi kod ovakvih postupaka relativno mali.  
 
 
Slika 12. Model procesa aktivacije ugljeničnih nanovlakana pomoću KOH na 773–1273 K u inertnoj 
atmosferi [103]. 
 
I.4.3. Hidrotermalna modifikacija 
Uticaj hidrotermalne modifikacije na strukturu pora i svojstva površine različitih 
aktiviranih ugljeničnih materijal je ispitana od strane više autora [104-107]. 
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Hidrotermalni tretman (HTT) ugljeničnih materijala uzrokuje parcijalnu degradaciju 
makroporozne i mikroporozne structure, utičući na taj način na specifičnu površinu i 
zapreminu pora. Ovaj proces je praćen promenom površinskih funkcionalnih grupa 
tretiranog uzorka. Efekti modifikacije vezani za promenu strukturnih parametara i 
hemije površine zavise od vrste aktivne vrste (vodena para, H2O2, NH3, NaOH, KOH, 
itd.), vrste ugljeničnog materijala i temperature tretmana. Tako se za aktivirane 
ugljenike sa visokom specifičnom površinom (SBET ≈ 1000 m2g–1 i Vp = 0.5–1.0 cm3g–1) 
modifikacijom pomoću  vodene pare i H2O2, dobijaju materijali sa smanjenom 
specifičnom površinom i zapreminom pora od oko 25% [107]. Ovaj proces se odvija 
kroz transformaciju dela mikropora u mezopore, a takođe dolazi i do stvaranja pora 
različitog oblika. Sa druge strane, za ugljenike sa manjim specifičnim površinama i 
zapreminama pora (SBET ≈ 200 m2g–1 i Vp ≈ 0.3 cm3g–1) promene su pozitivne, sa 
povećanjem SBET i Vp od oko 2 puta. HTT aktiviranih ugljenika u autoklavu uzrokuje 
znatan porast količine površinskih kiseoničnih funkcionalnih grupa, povećavajući na taj 
način adsorpcioni kapacitet u odnosu na polarne supstance: vodu, amonijak i benzen. 
Stoga, ovaj metod omogućava promenu porozne strukture ugljeničnog materijal, u 
manjoj meri, i modifikaciju njihove površinske strukture u većoj meri, što je veoma 
značajno pri ciljanoj modifikaciji polaznih materijala. Pored toga, hidrotermalna 
modifikacija delimično smanjuje energijsku heterogenost same površine materijala. 
Aktivacija karbonizovanih polianilina je pokušana upotrebom različitih supstanci 
kako bi se dobio C–PANI sa što većom specifičnom površinom. Xiang et al. [108] su 
pripremili aktivirani C–PANI korišćenjem ZnCl2 kao aktivirajuće supstance. Li et al. [109, 
110] su izvršili aktivaciju pomoću H3PO4 i KOH na 700 °C tokom 2 sata u atmosferi 
azota. Aktivirani ugljenični materijal sa ugrađenim azotom je takođe pripremljen 
tretiranjem C–PANI sa K2CO3 [110, 111]. Međutim, KOH se najčešće koristi za aktivaciju 
C–PANI [109, 110, 112-116]. Pokazano je da se hemijskom aktivacijom C–PANI–NT sa 
KOH može povećati SSA sa 217 m2g–1 na čak 1958 m2g–1 [116]. 
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I.5. Uređaji za skladištenje električne energije 
 
U proteklih nekoliko decenija napravljen je značajan pomak u razvoju 
tehnologija za skladištenje energije. Među različitim tipovima uređaja za 
akumulaciju/isporuku energije, elektrohemijski superkondezatori (ES) zauzeli su 
značajno mesto. Oni mogu biti komplementarni baterijama ili ih čak u potpunosti 
zameniti u određenim uređajima kada je potrebno isporučiti ili skladištiti veliku 
količinu energije u kratkom roku. Pomenuti napredak u razvoju ovih uređaja i njihovih 
performansi postignut je kroz primenu novih nanostrukturnih elektrodnih materijala i 
to pre svega ugljenika sa visokom specifičnom površinom, oksida prelaznih metala i 
provodnih polimera [117]. 
Konvencionalni (elektrostatički) kondezatori, baterije i elektrohemijski 
kondenzatori odlikuju se različitim mehanizmima skladištenja naelektrisanja. 
Akumuliranje naelektrisanja se kod konvencionalnih kondenzatora postiže 
elektrostatički, na elektrodama koje su razdvojene dielektrikom ili vakumom, a sam 
proces punjenja/pražnjenja je skoro u potpunosti reverzabilan i ne–faradejski. Baterije 
su bazirane na hemijskoj reakciji između elektrode i elektrolita, a proces punjenja je po 
prirodi faradejski sa promenom faze [118], dok se ES baziraju na elektrosorpciji ili 
redoks reakcijama koje se odvijaju na elektrodama kroz faradejske i/ili ne–faradejske 
procese [119].  
Postoje dva bitna parametra za opisivanje svojstava uređaja za skladištenje 
energije: specifična energija i specifična snaga. Specifična energije predstavlja 
skladištenu energiju po jedinici mase, proporcionalna je kvadratu napona, a računa se 
po jednačini: 
        (15) 
gde je C specifični kapacitet (kapacitet po jedinici mase materijala, u F g-1), a U napon. 
Specifična snaga predstavlja isporučenu snagu po jedinici mase i računa se na sledeći 
način:  
         (16) 
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gde je I jačina struje po jedinici mase materijala. Maksimalna snaga dobija se kao: 
       (17) 
gde je R otpor redne veze, a Ui početni napon. 
 Poređenje različitih tipova uređaja za skladištenje energije vrši se korišćenjem 
Ragone prikaza (Ragone plot) [120], koji predstavlja specifičnu snagu u funkciji 
specifične energije (slika 13).  
 
Slika 13. Specifična snaga u funkciji specifične energije za različite uređaje koji skladište električnu 
energiju. Prikazana vremena predstavljaju vremenske konstante ovih uređaja dobijana deljenjem 
specifične energije specifičnom snagom  [117]. 
Može se uočiti da baterije pokazuju veoma visoku specifičnu energiju (između 10–1000 
Wh kg–1), što ukazuje da mogu skladištiti znatnu količinu energije, ali im je potrebno 
dugo vremena da se isprazne ili napune zbog male snage. Konvencionalni kondenzatori 
imaju visoku specifičnu snagu (do 107 Wkg–1), ali sa druge strane mogu skladištiti male 
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količine energije koja je nedovoljna za duže periode korišćenja. ES kombinuju 
karakteristike baterija u pogledu akumulirane energije, sa odličnim svojstvima 
konvencionalni kondenzatora u vidu brzog punjenja/pražnjenja. ES mogu skladištiti do 
hiljadu puta veću količinu naelektrisanja u odnosu na konvencionalne kondenzatore, 
zbog znatno veće realne površine elektroda, dok skladištena energija može biti 
iskorišćena na kontrolisan način. Stoga bi idealni superkondenzator morao posedovati 
visoku snagu, visoku specifičnu energiju, odličnu ciklabilnost (preko 105 ciklusa), visoku 
efikasnost (preko 90–95%), pogodne ekološke karakteristike, kao i nisku cenu [121]. 
Poređenje različitih karakteristika pomenutih tipova uređaja za skladištenje energije 
data su u tabeli 1 [122]. 
Tabela 1. Poređenje karakteristika baterija, konvencionalnih kondenzatora i ES [122]. 
 Baterije  Elektrostatički 
kondenzatori 
ES 
Vreme pražnjenja 0,3–3 h 10–3 do 10–6 s 0,3–30 s 
Vreme punjenja 1–5 h 10–3 do 10–6 s 0,3–30 s 
Specifična energija 
(Wh/kg) 
10–100 <0,1 1–10 
Specifična snaga (W/kg) 50–200 >10,000 ≈1000 
Efikasnost 
punjenja/pražnjenja 
0,7–0,85 ≈1 0,85–0,98 
Ciklabilnost  500–2000  >500 000 >100 000 
 
I.5.1. Mehanizam skladištenja energije u elektrohemijskim 
superkondenzatorima 
 
Istraživanja u oblasti ES su dugo vremena bila zanemarena zbog male energije 
koja se mogla skladištiti i njihove relativno visoke cene u odnosu na baterije. Razvojem 
novih materijala i napretkom u pripremi elektroda za ES, količina energije koja se može 
skladištiti je značajno povećana pa se samim tim javio novi interes za proučavanje ovih 
uređaja. Na osnovu mehanizma skladištenja naelektrisanja kao i aktivnog materijala 
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koji se koristi razlikujemo tri tipa ES: elektrohemijske kondenzatore sa dvojnim 
električnim slojem (EDLC), pseudo–kondenzatore ili redoks superkondenzatore i 
hibridne elektrohemijske kondenzatore [122]. 
 
I.5.1.1. Elektrohemijski kondenzatori sa dvojnim električnim slojem (EDLC) 
 
Elektrohemijski kondenzatori sa dvojnim električnim slojem, skladište 
naelektrisanje kroz reverzibilnu adsorpciju jona elektrolita na aktivni materijal, koji je 
elektrohemijski stabilan i poseduje visoku specifičnu površinu dostupnu jonima. Pri 
primeni odgovarajuće polarizacije dolazi do razdvajanje naelektrisanja na granici 
elektronski provodnik–elektrolit i formiranja dvojnog električnog sloja, čiji je kapacitet 
po Helmholtz-u: 
          (18) 
gde je εr dielektrična konstanta elektrolita, ε0 dielektrična konstanta vakuuma, d 
debljina dvojnog električnog sloja i A površina elektrode. Model EDLC je dalje 
unapređen od strane Gouy i Chapmen-a, a zatim i Stern-a, uzimajući u obzir postojanje 
difuznog sloja u elektrolitu zbog nagomilavanja jona u blizini površine elektrode (slika 
14) [123]. 
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Slika 14. Šematski prikaz strukture dvostrukog električnog sloja [123]. 
U poređenju sa konvencionalnim kondenzatorom, debljina EDL je veličine 0,5-1 nm, što 
je znatno manje od razdaljine između ploča elektrolitičkog ili dielektričnog 
kondenzatora, pa odgovarajuće električno polje može dostići i vrednosti od 106 V cm–1. 
Kao rezultat elektrostatičkog skladištenja energije, nema oksido–redukcionih procesa 
na EDLC elektrodama. Mehanizam skladištenja energije na faznoj granici omogućava 
veoma brzo punjenje i pražnjenje, što je veoma bitan faktor kod praktične primene 
ovih uređaja. Kako bi se dalje povećao kapacitet, specifična površina elektrode se može 
dodatno povećati upotrebom poroznih ugljeničnih materijala sa izuzetno velikim 
efektivnim površinama, koje imaju vrednosti specifične površine > 1000 m2g–1. U 
poređenju sa konvencionalnim kondenzatorima, gde kapacitet ima vrednosti reda 
veličine µF i pF, kombinacija dostupne visoke specifične površine i razdvajanja 
naelektrisanja na nivou nekoliko atomskih slojeva ima za rezultat veoma visok 
kapacitet EDLC od nekoliko F. Šematski dijagram, prikazan na slici 15 [124], pokazuje 
jednostavnu konstrukciju EDLC. Celokupna ćelija se može posmatrati kao redna veza 
dva kondenzatora gde svaka granica elektroda/elektrolit predstavlja kondenzator. Tako 
se za simetrični kondenzator kapacitet ćelije može izračunati po formuli [120]: 
          (19) 
gde C1 i C2 predstavljaju kapacitete granica elektroda/elektrolit. 
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Slika 15. Šema elektrohemijskog superkondezatora [124]. 
 
 
I.5.1.2. Pseudo–Superkondenzatori 
 
Pseudokapacitet se javlja u slučaju kada je, iz termodinamičkih razloga, prenos 
naelektrisanja (q), koji je posledica faradejskih procesa na površini ili u blizini površine 
elektrodnog materijala, funkcija potencijala. Izvod  odgovara faradejskom kapacitetu 
i naziva se pseudokapacitet [125]  
          (20) 
Postulirana su tri tipa procesa prenosa naelektrisanja odgovornih za pseudokapacitivno 
ponašanje [126], koji uključuju površinsku adsorpciju jona iz elektrolita, redoks reakcije 
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i dopiranje/dedopiranje aktivnih provodnih polimera. Prva dva procesa su usko vezani 
za specifičnu površinu elektrodnog materijala, dok je treći proces vezan za ukupnu  
masu materijala, ali je ograničen prisustvom mikropora neophodnih za prenos jona 
[124].  
Pseudokapacitivni materijali su interesantni zbog činjenice da je broj 
razmenjenih elektrona tokom redoks procesa (između 1 i 2) znatno veći od onog pri 
elektrostatičkom punjenju EDL, koji iznosi oko 0,18 elektrona. Materijali koji pokazuju 
višestruke redoks reakcije unutar određenog opsega potencijala dodatno doprinose 
povećanju skladištene energije. Na ovaj način, pseudokapacitet može biti 10 do 100 
puta veći od EDLC [119]. Mora se istaći da su oba pomenuta mehanizma skladištenja 
električne energije istovremeno prisutna u skoro svim superkondenzatorskim 
sistemima. Uglavnom je jedan od mehanizama dominantan dok je drugi prisutan u 
malom procentu (2–5 %) [127]. 
 
I.5.1.3. Hibridni kondenzatori 
 
Upotrebom materijala koji skladište energiju u dvojnom električnom sloju i onih 
koji pokazuju pseudokapacitativno ponašanje, u asimetričnoj konfiguraciji, dobija se 
hibridni tip elektrohemijskih kondenzatora [128]. Na ovaj način povećava se specifična 
energija ovog tipa kondenzatora u poređenju sa ES sa simetričnim elektrodama, usled 
šireg opsega potencijala. Dve elektrode se pune u različitim režimima: jedna se 
elektostatički puni/prazni (EDLC elektoda), dok se na drugoj odvija faradejski proces 
koji počinje na odgovarajućem potencijalu (pseudokapacitina elektroda). Porast 
gustine energije i radnog napona kao i smanjenje otpora u ćeliji dovode do značajnog 
poboljšanja performansi. 
 
I.5.2. Elektroliti 
 
Elektroliti igraju važnu ulogu u performansama ES, jer je radni napon limitiran 
razlaganjem elektrolita na visokim potencijalima. Takođe, otpor elektrolita može 
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ograničiti specifičnu snagu, dok koncentracija jona i radni napon mogu odrediti 
specifičnu energiju ES [119]. U ispitivanjima kapacitativnih svojstava koriste se tri 
različita tipa elektrolita: vodeni, organski i jonski. Njihove karakteristike su prikazane u 
tabeli 2 [129]. 
Tabela 2. Svojstva različitih elektrolita [129]. 
Elektrolit Gustina (g cm–3) Specifični otpor 
(Ωcm) 
Radni napon (V) 
KOH 1,29 1,9 1,0 
Sumporna kiselina 1,2 1,35 1,0 
Propilen karbonat 1,2 52 2,5–3,0 
Acetonitril 0,78 18 2,5–3,0 
Čvrsti rastopi 1,3-1,5 125 (25°C)/28 
(100°C) 
4,0/3,25 
 
I.5.2.1.Vodeni elektroliti 
Glavni razlozi za upotrebu vodenih elektrolita u ES je njihova visoka specifična 
provodljivost (0,8 S cm–1 za H2SO4), lako rastvaranje većine jonskih soli, mala opasnost 
po okolinu i niska cena. Mora se napomenuti da veličina pora poroznih materijala i 
karakteristike jona odgovarajućih elektrolita utiču na otpor ćelije. Pokazano je da redni 
otpor ćelije opada u nizu Li2SO4 > Na2SO4 > K2SO4, a ovakvo ponašanje je posledica 
porasta jonske pokretljivosti hidratisanih jona u elektrolitu i unutar pora aktivnog 
materijala elektrode po  redoledu Li+ < Na+ < K+ [130]. Glavni nedostatak vodenih 
elektrolita je maksimalan napon elektrohemijske ćelije, koji je ograničen na oko 1V, pa 
je na taj način značajno smanjena dostupna energija u odnosu na organske elektrolite. 
Takođe, procesi prečišćavanja i sušenja su manje zahtevni u poređenju sa organskim 
elektrolitima. Kako bi se izbegao problem gubitka elektrolita tokom ciklusa punjenja i 
pražnjenja ES, njegova koncentracija mora biti visoka. Ovaj problem je izraženiji kod 
organskih elektrolita kako je u njima manja rastvorljivost jonskih soli [120]. 
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I.5.2.2. Organski elektroliti i čvrsti rastopi 
Najznačajnija prednost upotrebe organskih elektrolita u ES je viši radni napon 
zbog većeg opsega potencijala u kome ne dolazi do razlaganja elektrolita. Pri upotrebi 
organskih elektrolita mogu se postići radni naponi između 2 V i 2,5 V. Pošto je energija 
proporcionalna kvadratu napona (jednačina 15), količina skladištene energije se na 
ovaj način znatno povećava, što predstavlja značajnu prednost u odnosu na vodene 
elektrolite. Sa druge strane otpor organskih elektrolita ima relativno visoke vrednosti 
(20–60 Ω), što je više od 20 puta veća vrednost od onih za vodene elektrolite. Tako 
visoka vrednost otpora elektrolita znatno povećava vrednost otpora unutar poroznih 
materijala i na taj način smanjuje maksimalnu snagu sistema. Ovo smanjenje snage je 
delimično nadoknađeno višom vrednošću radnog napona ćelije [120]. Kako su organski 
molekuli većih dimenzija, veličina pora takođe igra bitnu ulogu [124]. Čvrsti rastopi 
poseduju poželjne karakteristike u vidu visoke jonske provodljivosti, niskog napona 
pare, nezapaljivosti i širokog opsega potencijala u kome su stabilni [131, 132]. Kako 
ovaj tip elektrolita u potpunosti čine joni, opseg potencijala u kome su stabilni je 
određen samo elektrohemijskom stabilnošću samih jona. Jonska provodljivost ovih 
tečnosti je mala na sobnoj temperaturi, pa je njihova primena ograničena na više 
temperature. 
I.5.3. Uticaj specifične površine i veličine i raspodele pora na kapacitet 
ugljeničnih materijala 
Ugljenični materijali različitih formi (prahovi, vlakna, aerogelovi, listovi, 
nanocevi, itd.), se najčešće koriste za pravljenje elektroda EDLC zbog njihove visoke 
specifične površine, dobre električne provodljivost, visoke hemijske stabilnosti, lake 
obrade, relativno niske cene i širokog opsega temperaturske stabilnosti [122]. Pored 
ovih karakteristika, Pandolfo et al. [133] su istakli da na povećanje kapaciteta dvojnog 
električnog sloja utiču još neki bitni faktori, kao što su kvašljivost površine, 
elektrohemijska stabilnost, priroda elektrolita i poroznost materijala. 
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Aktivirani ugljenici su posebno atraktivni materijali za EDLC zbog visoke 
specifične površine, niske cene i komercijalne dostupnosti. Prekursori aktiviranih 
ugljenika se dobijaju tretiranjem ugljenikom-bogatih organskih materijala na visokoj 
temperaturi u inertnoj atmosferi.  Sam proces aktivacije podrazumeva selektivni 
oksidativni proces pomoću vodene pare, CO2, KOH ili K2CO3, kako bi se dobili materijali 
sa visokom specifičnom površinom i zapreminom pora [117]. Nakon aktivacije u 
ugljeničnom materijalu nastaju tri tipa pora: mikropore (d < 2 nm), mezopore (d u 
opsegu 2–50 nm) i makropore (d > 50 nm) (slika 16) [129].  
Nastale makropore doprinose zanemarljivo malo SSA, dok mezopore imaju relativno 
mali udeo u SSA, ali su važne za difuziju jona do mikropora [133]. Zhou et al. [134] su 
došli do zaključka da specifični kapacitet raste sa porastom SSA i mezoporoznosti 
elektrode od aktiviranog ugljenika. Sa druge strane, mikropore imaju najvećeg udela u 
SSA i, u teoriji, bi sa povećanjem specifične površine ugljenika trebalo da raste i 
specifični kapacitet. Pokazano je međutim da ne postoji linearna zavisnost između SSA 
i kapaciteta [135, 136].  
Iako je SSA primarni parametar koji određuje performanse EDLC, veličina pora, 
raspodela pora po veličini (PSD), geometrija i struktura pora, kao i površinske 
funkcionalne grupe, mogu bitno uticati na elektrohemijsko ponašanje [137-140]. Ovo 
 
Slika 16.  Šematski dijagram mreže pora i njihove veličine unutar čestice aktiviranog ugljenika [129].  
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je navelo istraživače da pokažu da li su za najefektivnije iskorišćenje SSA u formiranju 
dvojnog električnog sloja bitne: samo mikropore [141, 142], kombinacija mikropora i 
mezopora [143, 144] ili samo mezopore [145, 146]. Chimiola et al. [147] su, suprotno 
dosadašnjim saznanjima, ponudili drugačije objašnjenje pristupa jona mikroporama. 
Njihovi rezultati ukazuju na to da su pore, čiji dijametar odgovara veličini 
elektrosorbovanih jona (d < 1 nm u organskim elektrolitima), najvažnije u formiranju 
EDL, tj. da dolazi do desolvatacije jona prilikom ulaska u mikropore materijala. Huang 
et al. su nedavno predstavili univerzalni teorijski model mehanizma skladištenja 
energije, koji se može primeniti na materijale sa različitom poroznošću i raspodelom 
pora uz uzimanje u obzir uticaja elektrolita [148], koji delimično objašnjava raznolikost 
dobijenih rezultata. Takođe, pokazano je da struktura pora aktiviranih ugljenika utiče 
na EDLC ponašanje u različitim elektrolitima i da se najviše vrednosti kapaciteta 
dobijaju u vodenim elektrolitima [140]. 
 
I.5.4. Efekat ugrađenog kiseonika i azota u ugljeničnim materijalima na 
elektrohemijski kapacitet 
 
Uticaj funkcionalnih grupa koje sadrže kiseonik i azot na kapacitivna svojstva 
materijala je intenzivno ispitivan poslednjih desetak godina [149-152]. Utvrđeno je da 
su heteroatomne površinske vrste na ugljeničnom materijalu odgovorne za pojavu 
donorsko/akceptorskih svojstava [153] i faradejskih pseudokapacitivnih reakcija [119]. 
Predloženo je, ali ne i potvrđeno, da pseudokapacitet azotom bogatih ugljenika potiče 
od oksidacije/redukcije negativno naelektrisanih azotnih grupa lociranih na ivici 
grafenskog sloja [151].  
U slučaju kiseonika, od strane više autora pokazano je  da ugrađeni kiseonik 
učestvuje u reakcijama na način prikazan na slici 17 [154-156]. Hinonski tip grupa 
odgovoran je za pseudokapacitivno ponašanje dok su ostale kiseonične grupe manje 
aktivne. Oksido–redukcioni procesi kvinonske grupe zavise od pH sredine i pritom su 
izraženiji u rastvorima elektrolita čiji je pH manji od 3 [156]. 
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 Za seriju mikro/mezoporoznih aktiviranih ugljenika sa ugrađenim azotom 
pokazano je da kapacitet znatno zavisi od hemije površinskih vrsta kao i poroznosti 
samog materijala [157]. Zaključeno je da se pseudokapacitivne interakcije odvijaju na 
negativno naelektrisanom pirolskom i piridinskom azotu, dok pozitivno naelektrisani 
kvarternarni azot i piridinski-N-oksid potpomažu prenos naelektrisanja u celom 
materijalu, što je veoma značajno pri većim gustinama struja kada je pseudokapacitivni 
efekat izraženiji. Mikropore su pritom najznačajnije za formiranje dvojnog električnog 
sloja dok mezopore nemaju pozitivni efekat na elektrohemijske performanse [157]. 
Takođe, pokazano je da pseudofaradejski procesi vezani za azotne funkcionalne grupe 
mogu znatno povećati kapacitet materijala [151, 158-160] i to kroz učešće u sledećim 
reakcijama (slika 18).  
 
 
Slika 17. Moguće pseudofaradejske reakcije kiseoničnih vrsta u vodenim rastvorima [156]. 
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Slika 18. Moguće pseudofaradejske reakcije azotnih vrsta u vodenim rastvorima (a) piridinski-N, (b) pirolski-N i 
(c) piridonski-N [156]. 
 
Stoga, delimična supstitucija ugljenika azotom, naročito u aktiviranim ugljenicima, 
indukuje sinergiju između visoke specifične površine samog aktiviranog ugljenika i 
pseudofaradejskih karakteristika azotnih vrsta. Pored toga, hidrofobnost ugljenične 
površine se smanjuje formiranjem kiseoničnih i azotnih grupa na površini, pa dolazi do 
poboljšane interakcije između elektrolita i samog materijala. Poređenjem materijala sa 
sličnim nanoteksturalnim i površinskim karakteristikama, pokazano je da kapacitet 
ugljeničnih materijala dopiranih azotom linearno raste sa sadržajem azota u materijalu 
(slika 19) [151, 161].  
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Slika 19. Vrednosti specifičnog kapaciteta (F g−1)  u funkciji sadržaja azota (wt.%) u različitim 
tipovima elektrolita [161]. 
 
Teorijski proračuni imaju značajnu ulogu u pretpostavljanju pseudokapacitivnih 
mehanizama vezanih za pojedine azotne grupe. Tretiranjem model-sistema mogu se 
razdvojiti međusobni efekti funkcionalnih grupa i na taj način interpretirati uloga svake 
od njih. Predlog pseudokapacitivnog mehanizma za dva tipa azotnih vrsta dat je od 
strane H.-M. Cheng et al. [162] na osnovu DFT proračuna. Pokazano je da N–5 vrsta 
prihvatanjem jednog elektrona slabi vezu između ugljenika, koji je vezan za azot, i 
kiseonika iz hidroksilne grupe, što za rezultat ima odvajanje hidroksilne grupe u formi 
OH– jona što na kraju dovodi do formiranja N–6 vrste (slika 20). Obrnut proces, 
oksidacije N–6 do N–5 počinje odlaskom elektrona sa piridina što slabi vezu između 
ugljenika, koji je vezan za azot i vodonika i dovodi do odvajanja vodonika u vidu 
protona. Tako nastala nezasićena piridinska grupa kroz još jedan stupanj oksidacije 
biva zasićena hidroksilnom grupom čime ponovo nastaje N–5 tip azota. Direktni 
prelazak N–X u N–6 je takođe prikazan na slici 20, a sam mehanizam je dosta 
jednostavniji. Sistematski pristup, kako sa eksperimentalne, tako i sa teorijske strane, 
dovodi do boljeg razumevanja pseudokapacitivnih mehanizama u ugljeničnim 
sistemima. 
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Slika 20. a) Naelektrisanje ugljeničnog atoma (zaokružen) u nedopiranoj i dopiranoj grafenskoj ravni 
sazićenoj sa H ili OH grupama. b) mehanizam transformacije N–5 u N–6 i c) međusobni prelazak N–X u 
N–6 i obrnuto [162]. 
I.6. Karbonizovani polianilin kao elektrodni materijal u 
superkondenzatorima 
 
Karbonizacija odgovarajućih prekursora, bogatih heteroatomima (N, B, P, S, itd.), 
predstavlja najjednostavniji način dobijanja ugljeničnih materijala bogatih azotom. 
Pokazano je da se na ovaj način mogu dobiti nanostrukturni materijali pogodni za 
primenu u superkondenzatorima [159, 163, 164]. U poslednjih par godina pokazano je 
da i karbonizovani, granularni, provodni polimeri, sa kovalentno vezanim azotom, 
mogu biti iskorišćeni kao aktivni materijali u superkondenzatorima [108, 110, 165, 
166]. Kako se karbonizacijom nanostrukturnih PANI (koji su pogodni prekursori zbog 
lake pripreme, niske cene i jednostavne hemije dopiranja/dedopiranja [23]), efikasno 
mogu pripremiti različiti tipovi ugljeničnih nanostruktura sa ugrađenim azotom [167, 
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168], posebna pažnja je posvećena ispitivanju kapacitivnih svojstava karbonizovanih 
PANI nanostruktura [16, 169]. Yang et al. [169] su za ugljenične nanocevi sa ugrađenim 
azotom, dobijene karbonizacijom PANI nanocevi, relativno male specifične površine 
izmerili specifični kapacitet od 163 F g–1, pri gustini struje od 0,1 A g–1, i pokazali 
odličnu ciklabilnost u alkalnoj sredini. Yuan et al. [16] su dobili specifični kapacitet od 
327 F g–1, pri istoj gustini struje, za ugljenične nanožice sa ugrađenim azotom, dobijene 
karbonizacijom PANI nanožica na 700 °C, što je pripisano povećanom udelu mezopora i 
odgovarajućem sadržaju azota. 
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I.7. CV na primeru superkondenzatora 
 
Tipičan voltamogram superkondenzatora ima četvorougaoni oblik kao što je to 
prikazano na slici 21 [170].  
 
 
Slika 21. Teorijski oblik CV superkondenzatora (gore) [170]. CV realnih superkondenzatora gde su: S – 
ugljenični materijal, S-O – oksidovani ugljenični materijal i S-M – ugljenični materijal sa ugrađenim 
azotom [155]. 
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Strujni odgovor superkondenzatora pri promeni potencijala je, u idealnom 
slučaju, veoma brz što je posledica elektrostatičkog mehanizma skladištenja. Promena 
smera polarizacije će tako izazvati oštar pad ili rast u izmerenoj struji, što je vidljivo na 
graničnim potencijalima. Takođe može se videti da struja, u idealnom slučaju, zadržava 
konstantnu vrednost unutar celog opsega potencijala. Ova struja se naziva struja 
punjenja dvojnog električnog sloja, Idl, i pritom se mora naglasiti da je prisutna u svim 
elektrohemijskim sistemima. Ipak, strujni odgovor faradejskih procesa je najčešće 
mnogostruko veći od onog za punjenje dvojnog električnog sloja, prikrivajući time 
njegov udeo u ukupnoj struji i prividno maskirajući nefaradejske elektrodne procese. 
Pri određivanju kapaciteta materijala, Idl se često očitava sa voltamograma (naročito u 
slučaju onih koji pokazuju idealno ponašanje), a kapacitet računa po sledećoj formuli:  
 
          (21) 
 
gde je  , recipročna vrednost brzine polarizacije. Na slici se takođe vidi efekat otpora 
elektrode i elektrolita. Pri povećanju otpora voltamogram poprima sve nakrivljeniji 
oblik i struja više nije konstantna u celom opsegu potencijala. Veće brzine polarizacije 
odgovaraju punjenju/pražnjenju pri većim specifičnim snagama. I-E krive, pri različitim 
brzinama polarizacije, se često prikazuju na istom grafiku, kako bi se ilustrovao uticaj 
snage na karakteristike punjenja/pražnjenja. Na takvim graficima evidentan je pad 
kapaciteta pri većim brzinama cikliranja. 
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II – CILJ RADA 
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Glavne prepreke na putu komercijalizacije nisko temperaturskih gorivnih ćelija 
su njihova visoka cena, relativno mala izlazna snaga i nedovoljna stabilnost pri dugoj 
upotrebi. Većina nabrojanih nedostataka je posledica primene platinskih katalizatora. 
Platinski katalizator je neophodan za efikasno odvijanje reakcije oksidacije vodonika 
(eng. hydrogen oxidation reaction –  HOR) na anodi i  reakcije redukcije kiseonika (eng. 
oxygen reduction reaction – ORR) na katodi. Zbog značajnih nedostataka gorivnih 
elemenata teži se razvoju novih superiornih katalitičkih materijala, ali i novih sistema 
za skladištenje i konverziju energije. Među njima značajno mesto zauzimaju 
elektrohemijski kondenzatori u kojima se kao elektrodni materijali najčešće koriste 
materijali na bazi ugljnika.  
 Najčešće korišćeni postupci za poboljšanje aktivnosti za ORR i stabilnosti pri 
dužem radu katalizatora na bazi platine su: a) kombinovanje platine sa drugim 
metalima u cilju dobijanja legura sa poboljšanim svojstvima, b) razvijanje katalizatora 
različite morfologije, npr. nanotube, nanožice, tanki filmovi itd. i c) razvoj i upotreba 
novih katalitičkih podloga kako bi se poboljšala interakcija katalizator–podloga, ubrzali 
transport mase i naelektrisanja. Pored poboljšanja performansi platinskih katalizatora, 
vrše se intenzivna istraživanja na razvoju elektrokatalizatora na bazi ne-platinskih 
metala (npr. Fe, Co) ili katalizatora koji ne sadrže metale pri čemu zadržavaju visoku 
aktivnost za ORR i operativnu stabilnost. Uspešan razvoj ovakvih materijala dao bi 
izuzetan ekonomski doprinos komercijalizaciji nisko temperaturskih gorivnih ćelija. 
Značajni pomaci su postignuti u oblasti katalizatora koji ne sadrže plemenite metale, 
međutim, pri upotrebi u realnim sistemima aktivnost i stabilnost još nisu na nivou 
potrebnom za njihovu komercijalnu upotrebu. Ispitivanja katalizatora na bazi ugljenika 
dopiranih azotom (N-CNT) dobila su značajno mesto u poslednjih nekoliko godina zbog 
njihovih izuzetnih osobina kao i male štetnosti po okolinu. Rad na ovom polju je još 
uvek u povoju, ali su već razvijeni materijali sa značajnom aktivnosti za ORR. 
Elektrohemijski kondenzatori spadaju u grupu izvora energije komplementarnih 
nisko-temperaturskim gorivnim ćelijama. Za razliku od gorivnih ćelija, u 
elektrohemijskim kondenzatorima energija se skladišti punjenjem dvojnog električnog 
sloja. Kao elektrodni materijali tipično se koriste različite forme ugljenika. 
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Osnovni cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje ugljeničnih nanomaterijala, 
dobijenih karbonizacijom polianilina dopiranih fenolnim kiselinama (3,5-dinitrosalicilna 
kiselina - DNSA, i 5-sulfosalicilna - SSA), kao i polianilina dopiranog sumpornom 
kiselinom, označenih redom C–PANI.DNSA, C–PANI.SSA i C–PANI, kao:  
(i) alternativnih materijala za reakciju redukcije kiseonika u alkalnoj sredini, 
(ii) inertnih podloga za platinske katalizatore za redukciju kiseonika u kiseloj i 
alkalnoj sredini, 
(iii) elektrodnih materijala u elektrohemijskim kondenzatorima.  
Takođe, ispitana je i mogućnost post-sintetičke modifikacije ispitivanih materijala u 
cilju maksimiziranja performansi pod tačkama (i) - (iii). Prema pregledu dosadašnje 
literature, navedeni nanostrukturirani materijali nisu prethodno ispitani kao 
alternativni materijali za reakciju redukcije kiseonika, niti kao elektrodni materijali u 
elektrohemijskim kondenzatorima od strane drugih istraživača. 
Ispitivani materijali analizirani su pomoću više različitih eksperimentalnih 
tehnika kako bi se odredili faktori koji određuju njihove elektrohemijske osobine. 
Eksperimentalne tehnike uključuju: difrakciju X-zraka na prahu, skenirajuću 
elektronsku mikroskopiju, transmisionu elektronsku mikroskopiju, elementarnu 
analizu, fotoelektronsku spektroskopiju X-zračenjem, ramansku spektroskopiju, 
infracrvenu spektroskopiju sa Furijeovom analizom, termogravimetrijsku analizu, 
analizu fizisorpcije azota, Hg porozimetriju, cikličnu voltametriju i galvanostatsko 
cikliranje. 
Rezultati detaljne fizičko-hemijske karakterizacije C.PANI-DNSA, C.PANI-SSA i 
C.PANI povezani su sa elektrohemijskim merenjima i identifikovani glavni činioci koji 
određuju elektrohemijsko ponašanje ovih materijala. Rezultati sakupljeni u toku izrade 
ove doktorske disertacije doprineli su boljem razumevanju elektrohemijskog ponašanja 
ugljeničnih materijala dopiranih azotom, kao i mogućnostima njihove primene u 
gorivnim elementima i elektrohemijskim kondenzatorima. 
Iz navedenog sledi da ugljenični materijali nalaze značajne primene kako u 
oblasti gorivnih elemenata, tako i u slučaju elektrohemijskih kondenzatora. Stoga je 
razvoj jedinstvenih ugljeničnih materijala, koji mogu da se koriste u više različitih 
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oblasti konverzije energije bez kompromitovanja performansi, od izuzetnog praktičnog 
značaja, dok je razumevanje svojstava koje određeni materijal mora da poseduje kako 
bi se efikasno primenio u određenoj oblasti od velikog teorijskog značaja. 
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III – MATERIJALI, METODE 
KARAKTERIZACIJE I USLOVI MERENJA 
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III.1. Materijali 
 
Materijali koji su ispitivani u ovoj tezi, karbonizovani polianilini C-PANI.SSA i C-
PANI.DNSA, dobijeni su od  Dr G. Ćiric-Marjanović sa Univerziteta u Beogradu, Fakultet 
za fizicku hemiju i  Dr A. Janošević, sa Univerziteta u Beogradu, Farmaceutski fakultet i 
sintetisani su prema procedurama opisanim u referencama [17, 18, 168, 176]. 
Karbonizovani polianilin C-PANI je  dobijen od prof. G. Ćiric-Marjanović sa Univerziteta 
u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju, i sintetisan je prema proceduri opisanoj u 
referenci [176]. Detalji sinteza ovih karbonizovanih polianilina mogu se naći u 
navedenim publikacijama. 
 
III.2. Metode karakterizacije 
 
(a) Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) 
 
 Skenirajući elektronski mikroskop JEOL JSM 6610 LV (JEOL Ltd, Japan) korišćen 
je pri ispitivanju morfologije svih ispitivanih uzoraka. Fino sprašeni uzorci naneti su na 
adhezivnu traku i fiksirani na nosač uzoraka, a potom su jonskim naparavanjem 
prevučeni zlatom, koristeći BAL–TEC SCD 005 Sputter Coater (Balyers, Liechtenstein). 
(b) Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) 
 Uređaj JEOL JEM 2000FX (JEOL Ltd, Japan) korišćen je za detaljniju 
karakterizaciju morfologije sintetisanih uzoraka C–PANI, C–PANI.DNSA i C–PANI.SSA. 
TEM snimanjima je prethodila priprema uzoraka koja je obuhvatala dispergovanje 
materijala u vodi pomoću ultrazvučnog kupatila, u trajanju od 30 minuta, a zatim 
njegovo pipetiranje na mrežice prevučene slojem bakra.  
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(c) Elementarna analiza 
 Sadržaj C, H, N i S u uzorcima C–PANI, C–PANI.DNSA i C–PANI.SSA određen je 
aparatom Vario EL III (Elementar, Germany). Sadržaj kiseonika određen je iz razlike 
ukupne količine materijala i količine ostalih elemenata. 
(d) Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS)  
 XPS spektri su snimljeni na uređaju Kratos Axis Ultra DLD (Kratos Analytical, 
Manchester U.K.), korišćenjem monohromatskog Al Kα X-zraka (1486,69 eV) sa snagom 
od 150 W. Pregledni spektri su snimljeni sa energijom prelaza od 160 eV, dok je 
snimanje unutrašnjih nivoa atoma vršeno sa energijama od 20 eV. Tokom 
eksperimenta, unutrašnji pritisak u sistemu je bio 2 x 109 Torr. Analizirana površina sa 
koje su sakupljeni podaci korišćenjem hibridnog elektrostatičkog i elektromagnetnog 
sistema sočiva je oko 300 x 700 mm. Podaci su analizirani korišćenjem CasaXPS 
softverskog paketa uz upotrebu Kratos faktora relativne osetljivosti. Skeniranja 
unutrašnjih nivoa atoma su kalibrisana baziranjem na fitovanju C1s snimka, sa 
komponentom koja potiče od aromatičnog ugljenika postavljenom na 284,7 eV. Shirley 
pozadina je korišćena za sve dekonvolucije. Pri fitovanju su korišćeni Gaussian–
Lorentzian profili maksimuma sa 30 % težinskim udelom Lorentzian-a. 
(e) Rendgenostrukturna analiza (XRD) 
 Merenja difrakcije X-zraka na prahu izvedena su na uređaju Philips 1050, 
korišćenjem Ni-filtera za Cu Kα zračenje i Bragg–Brentano geometrije fokusiranja. 
Difraktogrami su snimani u opsegu 2θ od 5° do  65° sa korakom od 0,05° i vremenom 
ekspozicije od 10 s po koraku. 
(f) Određivanje teksturalnih parametara: sorpcija N2 
 Adsorpciono-desorpcione izoterme azota (na 77 K) karbonizovanih PANI 
uzoraka dobijene su korišćenjem uređaja Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. Merenju 
adsorpcije je prethodilo degaziranje uzoraka u trajanju od 1 h na sobnoj temperaturi 
pod vakuumom, a zatim daljih 16 h na 383 K pri zaostalom pritisku gasa. Softver ADP 
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Version 5.17 CE Instruments je korišćen za analizu dobijenih izotermi. Vrednosti 
ukupne zapremine pora (Vtot) i specifične površine uzoraka po Brunauer-u, Emmet-u i 
Teller -u (BET, označene kao SBET) određene su primenom Gurevitsch-evog pravila na 
relativnom pritisku od p/p0 = 0.98 (p i p0 predstavljaju ravnotežni i saturacioni pritisak 
azota na temperaturi adsorpcije), primenom BET jednačine na linearni deo izoterme 
adsorpcije azota, respektivno [171]. Dubinin–Radushkevich (DR) jednačina je 
primenjena na dobijene izoterme da bi se odredila zapremina mikropora (Vmic), 
odnosno pora sa dijametrom < 2 nm, (Vmic–DR) [172], dok je Dubinin-ov metod 
modifikovan od strane Kaganer-a upotrebljen za dobijanje specifične površine 
mikropora (Smic–DK) [171]. Zapremina mezopora  (2 nm < dijametar < 50 nm) (Vmeso), 
površina mezopora (Smeso–DH) i distribucija mezopora po veličini određene su 
korišćenjem metode po Dollimore-u i Heal-u [173]. Horvath–Kawazoe metod je 
upotrebljen za određivanje distribucije veličina mikropora i srednje veličine pora u 
mikroporoznom regionu, kao i površinu mikropora (Smic–HK) [174]. Zapremina 
mikropora je takođe određena pomoću αS-metode [171], korišćenjem standardne 
izoterme prema Lecloux et al. [175]. Procena realnih specifičnih površina (Stot) 
ispitivanih materijala dobijena je sumiranjem Smic i Smeso. Kako su svi ispitivani 
karbonizovani PANI dominantno mikroporozni, a BET metoda nije pogodna za procenu 
specifične površine mikroporoznih materijala [171], vrednosti Stot dobijene ovim putem 
smatraju se pouzdanijim od SBET. Vrednosti SBET su navedene u tabelama radi 
poređenja. 
(g) Hg porozimetrija 
 Specifična zapremina pora ispitivanih uzoraka određena je metodom živine 
porozimetrije, korišćenjem uređaja Porosimeter 2000 Carlo Erba, opremljenog 
Milestone 100 softverskim paketom. Operativni opseg pritisaka instrumenta 
omogućava određivanje zapremine pora sa dijametrom između 14 μm i 7,5 nm. 
Pretpostavljen je model cilindričnih pora. 
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III.3. Elektrohemijska merenja 
III.3.1. Elektrokataliza reakcije redukcije kiseonika i kapacitivna svojstva 
 Rotirajući disk od staklastog ugljenika (GC disk), površine 0,196 cm2,  korišćen je 
kao podloga za nanošenje ispitvanih materijala. Pre svakog eksperimenta, GC disk je 
poliran do finog sjaja vodenom suspenzijom aluminijum-oksida. Suspenzije ispitivanih 
materijala su dobijene dispergovanjem željene količine ugljeničnih nanomaterijala 
dopiranih azotom, izvedenih iz PANI, u rastvoru etanol/voda (40 v/v%). Nakon 
homogenizacije u ultrazvučnom kupatilu u trajanju od 30 min, 10 μl suspenzije je 
naneseno na površinu GC diska,  a nakon sušenja u struji argona, ovako pripremljena 
elektroda je prekrivena sa 10 μl 0.05 wt% rastvora Nafion-a i ponovo osušena. U 
zavisnosti od količine dispergovanog ugljeničnog nanomaterijala, očekivane količine 
ispitvanih ugljeničnih materijala na elektrodi su 250 μg cm–2 i 500 μg cm–2 (izraženo u 
odnosu na geometrijsku površinu GC diska).  
 Pri elektrohemijskim ispitivanjima korišćena je konvencionalna troelektrodna 
elektrohemijska ćelija. Platinska elektroda velike površine korišćena je kao pomoćna 
elektroda, a zasićena kalomelska elektroda (SCE) kao referentna. Uređaj Gamry 
PCI4/750 Potentiostat/Galvanostat opremljen Pine rotatorom korišćen je pri 
voltametrijskim ispitivanjima. Rastvori elektrolita, 0,1 mol dm–3 KOH, zasićeni su 
azotom ili kiseonikom visoke čistoće (99,999 vol.%). Tokom pojedinačnih merenja 
vršeno je uvođenje gasa, veoma malog protoka, odmah ispod površine elektrolita. ORR 
je ispitivana korišćenjem tehnike voltametrije na rotirajućem disku (RDE), pri brzinama 
rotacije između 300 i 3600 obrtaja u minuti (rpm). Potencijal je menjan u granicama 
između +0,27 i –0,97 V vs. SCE brzinom od 20 mVs–1, osim ako nije drugačije 
napomenuto. Gustine struje su dobijene deljenjem izmerenih jačina struje sa 
vrednošću površine GC diska. Sva merenja su vršena na sobnoj temperaturi (25,0 ± 0,5 
°C). 
 Ispitivanja kapacitivnih karakteristika cikličnom voltametrijom (CV) vršena su u 
vodenom rastvoru KOH koncentracije 6 mol dm-3 na instrumentu Gamry PCI4/750 
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Potentiostat/Galvanostat (Gamry Instruments, USA). Korišćena je elektrohemijska 
ćelija iste konstrukcije kao za merenje ORR. Ćelija za galvanostatska merenja je 
konstruisana na sledeći način: dve elektrode od nerđajućeg čelika, identičnih površina 
(≈ 50 mm2), prekrivene su homogenim tankim filmom aktivnog materijala, razdvojene 
filter papirom natopljenim sa 6 M KOH i fiksirane jedna naspram druge u 
odgovarajućem držaču. Ćelija je zatim hermetički zatvorena i osigurana kako bi se 
obezbedila mehanička stabilnost. Ovako pripremljene ćelije držane su na sobnoj 
temperaturi 30 min pre elektrohemijskog merenja kako bi se ostavilo dovoljno 
vremena da elektrolit prodre u materijal. Ćelije su zatim podvrgnute ciklusima 
punjenja/pražnjenja pod galvanostatskim uslovima, u opsegu potencijala 0–0,9 V. Za 
ova merenja korišćen je uređaj ARBIN (Arbin Instruments, USA). Specifični kapaciteti 
(Cspec, u F g–1) procenjeni su iz galvanostatskih merenja korišćenjem sledeće 
jednačine: 
                                                                  (22) 
gde I predstavlja struju pražnjenja (u A), ∆t vreme pražnjenja (u s), ∆V širinu prozora 
potencijala tokom procesa pražnjenja (u V), dok je m masa aktivnog materijala na 
svakoj od elektroda (u g). Merenja su vršena na sobnoj temperaturi (25,0 ± 0,5 °C). 
III.3.2. Hidrotermalni tretman karbonizovanog polianilina u alkalnoj sredini 
 Korišćeni nanostrukturni C–PANI je sintetisan po proceduri koja omogućava 
dobijanje nekoliko grama materijala, oksidativnom polimerizacijom anilina pomoću 
amonijum-peroksidisulfata u vodi, bez dodatka kiseline, po proceduri opisanoj od 
strane Mentus et al. [176]. Hidrotermalni alkalni tretman (HAT) urađen je na sledeći 
način. Ukupno 50 mg C–PANI dispergovano je u 25 ml 1 M rastvora KOH u 
politetrafluoroetilenskom sudu, zapremine 32 ml,  koji je potom postavljen u autoklav 
od nerđajućeg čelika. Zatvoreni autoklav je potom zagrevan do temperature od 200 °C, 
pri brzini zagrevanja od 10 °C min–1, i držan na krajnjoj temperaturi 6 h. Nakon 
hlađenja do sobne temperature, dobijena emulzija je centrifugirana i temeljno isprana 
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0,1 M hlorovodoničnom kiselinom, a potom i vodom. Na kraju, uzorak je osušen na 60 
°C preko noći. Ovako dobijeni uzorak je označen sa C–PANI.HAT200. 
 Elektrode su pripremljene na ranije opisan način (str. 56), dok je za 
ciklovoltametrijska metenja korišćena ranije opisana troelektrodna elektrohemijska 
ćelija (str. 56). Kapacitivna svojstva ispitana su tehnikom ciklične voltametrije u 6 mol 
dm–3 rastvoru KOH, 2 rastvoru mol dm–3 KNO3 i 1 mol dm–3 rastvoru H2SO4. ORR je 
ispitan u 0,1 mol dm–3 rastvoru KOH, na prethodno opisan način (str. 56). Za pomenuta 
merenja korišćen je uređaj Gamry PCI4/750 Potentiostat/Galvanostat, opremljen Pine 
rotatorom. 
III.3.3. Hemijska aktivacija uzoraka, priprema MEA i uslovi testiranja 
gorivne ćelije 
 Hemijska aktivacija provodnog C–PANI izvedena je rastvorima 3 M HNO3, 30 % 
H2O2 i 1 M NaOH u ultrazvučnom kupatilu, u trajanju od 6 h. Uzorci su u daljem tekstu 
označeni kao C–PANI.(hemijski agens). PtNP su deponovane modifikovanom etilen-
glikolnom metodom (polyol method,[177]). C–PANI je dispergovan u etilen-glikolu 
(EG), a zatim je heksahloroplatinska kiselina, iz EG rastvora, dodavana kap po kap dok 
je celokupan rastvor mešan pomoću magnetne mešalice. pH vrednost je podešena na 
10 dodatkom rastvora NaOH u etilen-glikolu. Homogena mešavina je potom zagrejana 
na 120 °C i držana na toj temperaturi 2 h kako bi rastvarač ispario. Nakon hlađenja do 
sobne temperature, materijal je isfiltriran. Potom je filtrat ispran etanolom i 
destilovanom vodom, a zatim osušen. Dobijeni fini crni prahovi su grejani na 
temperaturi od 300 °C u trajanju od 2 h, pod atmosferom H2/Ar, čime su dobijeni 
uzorci PtNP/C-PANI.(hemijski agens). Maseni udeo platine u odnosu na C–PANI u 
početnoj mešavini je 20 %.   
 Elektrode za gorivne ćelije su pripremljene korišćenjem AvCarb™ P75T 
ugljeničnog papira kao sloja propusnog za gas (GDL). GDL je formiran nanošenjem 1,25 
% rastvora politetrafluoroetilena (PTFE) na ugljenični papir površine 5 cm2, praćenim 
sinterovanjem u trajanju od 1 h na 360 °C u atmosferi azota. Količina korišćenog 
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PtNP/C-PANI podešena je tako da količina platine bude 0,4 mg cm–2 i 0,2 mg cm–2, na 
katodi i anodi, respektivno. Radi poređenja, korišćen je komercijalni 40 % Pt/C 
katalizator (Alfa Aesar, HiSPECTM 4000, broj proizvoda no. 42204, srednje veličine 
čestica od 3,9 nm [178]). U slučaju komercijalnog katalizatora, količina platine je 
podešena tako da se na obe elektrode nalazi 0,8 mg cm–2. Sa pomenutim količinama 
platine, postignuto je da se na katodi nalaze identične ukupne količine katalizatora (2 
mg cm–2, Pt + podloga). Na ovaj način, debljina katalitičkog sloja bila je konstantna, što 
je omogućilo poređenje rezultata dobijenih za različite katalizatore. Većim brojem 
merenja proverena je ponovljivost rezultata. 
 Membrana tipa Nafion 117 (DuPont) prokuvana je u 5 % rastvoru H2O2 u toku 1 
h, kako bi se odstranile organske nečistoće, a potom i u 10 % rastvoru H2SO4 tokom 
jednog sata da bi se potpuno odstranile sve metalne nečistoće, kao i da bi se 
membrane prevela u potpuno protonovanu formu [179]. Na kraju je u trajanju od 
jednog sata iskuvana u destilovanoj vodi. MEA (membrane electrode assembly) je 
pripremljena toplim presovanjem Nafion membrane između katode i anode na 120 °C 
u toku 10 min. 
 MEA je zatim ubačena u kućište za gorivnu ćeliju i povezana na test-stanicu 
(HepasMini150) opremljenu ovlaživačem vazduha, kontrolerom protoka mase i 
kontrolerom temperature. Sastavljena gorivna ćelija je snabdevana kiseonikom 
(katoda) i vodonikom (anoda) sa protocima gasa od 0,3 dm3/min i 0,6 dm3/min, 
respektivno. I–E krive su merene pod uslovima konstanthe temperature ćelije (80 °C) i 
relativne vlažnosti (100 %). 
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IV – REZULTATI I DISKUSIJA 
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IV.1. Elektrokataliza reakcije redukcije kiseonika i kapacitivna 
svojstva ugljeničnih nanočestica, na bazi polianilina, sa 
kovalentno vezanim azotom 
 Značaj površinskih grupa koje sadrže azot za efikasnu elektrokatalizu reakcije 
redukcije kiseonika na ugljeničnim materijalima sa kovalentno vezanim azotom 
dokazan je od strane više istraživačkih grupa [4, 180-182]. Ipak, konačan odgovor na 
pitanje uloge i značaja različitih površinskih grupa za ORR još nije dat [57, 62, 76, 183-
189]. 
IV.1.1. Fotoelektronska spektroskopija (XPS) i elementarna mikroanaliza 
 U cilju boljeg razumevanja elektrohemijskog ponašanja ispitivanih materijala 
C.PANI, C–PANI.SSA i C–PANI.DNSA, izvršena je analiza metodom XPS, kako bi bile 
određene površinske funkcionalne grupe i površinska koncentracija atoma. Njihove 
empirijske formule, dobijene elementarnom analizom, jesu C30H10N3O4, C67H18N7O5 i 
C64H21N7O7, respektivno. Površinski sadržaji ugljenika i azota rastu po sledećem nizu C–
PANI.DNSA < C–PANI < C–PANI.SSA, dok površinska koncentracija kiseonika opada po 
istom redosledu. Rezultati elementarne analize i XPS (uzimajući u obzir činjenicu da 
XPS analiza određuje elementarni sastav površine, a elementarna analiza sastav 
celokupnog materijala), dati u tabeli 3, ukazuju na heterogenu strukturu ispitivanih 
materijala, koja ukazuje na to da materijali poseduju znatno veću površinsku 
koncentraciju ugljenika (at.%) od one u celokupnom materijalu. Dobijeni rezultati 
mogu se objasniti efikasnijom karbonizacijom površinskog sloja polaznih PANI 
nanostruktura u odnosu na unutrašnjost materijala.  
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Tabela 3. Elementarni sastav C–PANI.SSA, C–PANI i C–PANI.DNSA, određen XPS analizom i 
elementarnom mikroanalizom 
 C–PANI.SSA C–PANI C–PANI.DNSA 
 XPS 
Elementarna 
analiza 
XPS 
Elementarna 
analiza 
XPS 
Elementarna 
analiza 
 at.% wt.% wt.% at.% wt.% wt.% at.% wt.% wt.% 
Ugljenik 88,3 86,0 80,2 87,9 85,3 74,8 87,6 84,8 76,5 
Azot 7,0 8,0 9,9 5,8 6,6 8,9 5,5 6,2 9,8 
Kiseonik 4,6 6,0 8,0 6,3 8,1 14,2 7,0 9,0 11,6 
 
Površinske funkcionalne grupe određene su dekonvolucijom odgovarajućih C1s, O1s i 
N1s XPS signala (tabela 4).  
 Asimetrija C1s maksimuma i njegov pomeraj ka višim energijama veze [7, 55], u 
odnosu na sp2 hibridizovani ugljenik, ukazuje na ugrađivanje atoma azota u strukturu 
ovih materijala. Kako bi bila postignuta odgovarajuća dekonvolucija C1s, maksimum je 
razložen na pet komponenata (slika 22). Prva komponenta, locirana na 284,7 eV, 
najčešće se pripisuje sp2 hibridizovanom ugljeniku [55]. Maksimumi na oko 285,5 eV i 
287,0 eV interpretirani su kao sp2 i sp3 hibridizovani ugljenik vezan za sp2 i sp3 
hibridizovani azot, respektivno [180]. Maksimum na 288,4 eV pripisan je ugljeniku iz 
karboksilne ili estarske grupe, dok maksimum na 289,9 eV odgovara ugljeniku u formi 
karbonata i/ili adsorbovanim CO i CO2 [190]. 
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 Slika 22. C1s XPS spektri ispitivanih uzoraka i njihova dekonvolucija. 
 
 Vezivne energije maksimuma na 398,3 eV, 400,7 eV i onih između 402,6 eV i 
404,4 eV, identifikovanih dekonvolucijom N1s signala (slika 23), pripadaju piridinskom 
azotu (N–6), kvarternarnom (N–Q) i azotu u različitim oksidnim grupama (N+–O–), 
respektivno [6, 40, 191-193]. Pored ovih, identifikovani su i maksimumi na 396,5 eV i 
399,7 eV, koji su pripisani tetraedarskom sp3 azotu vezanom za sp3 hibridizovani 
ugljenik (N–1) [6] i pirolskom azotu (N–5) [192, 194], respektivno. 
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 Slika 23. N1s XPS spektri ispitivanih uzoraka i njihova dekonvolucija. 
 
 Kiseonične površinske grupe su određene razlaganjem O1s signala (slika 24). U 
regionu XPS spektra u kojem se javlja signal kiseonika, maksimumi na 530,7 eV, 531,7 
eV i 533,0 eV pripisani su C=O hinonskom tipu grupa (O–I), C–OH fenolnim grupama 
(O–II) i –COOH karboksilnim grupama (O–III), respektivno [155].  
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 Slika 24. O1s XPS spektri ispitivanih uzoraka i njihova dekonvolucija. 
Tabela 4. Pozicije maksimuma u XPS spektrima i relativni sadržaj azotnih i kiseoničnih vrsta u C–
PANI.SSA, C–PANI i C–PANI.DNSA. Procena udela je izvršena na osnovu površine ispod odgovarajućeg 
maksimuma. 
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 C–PANI.SSA C–PANI C–PANI.DNSA 
Azotne 
vrste 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% N atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% N 
atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% N 
atoma 
N–1 – – 396,5 4,4 396,2 2,1 
N–6 398,3 51,3 398,3 35,0 398,4 40,9 
N–5 – – 399,8 13,0 – – 
N–Q 400,7 39,0 400,8 40,9 400,8 50,6 
N+–O– 402,6–404,4 9,7 402,5 6,7 402,9 6,5 
Kiseonične 
vrste 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% O atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% O 
atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) 
% O 
atoma 
O–I 530,7 40,6 530,7 35,3 530,7 – 
O–II 531,7 – 532,3 42,1 531,7 53,1 
O–III 533,0 59,4 533,6 22,6 533,0 46,9 
 
Na osnovu doprinosa individualnih grupa azota i ugljenika u ukupnoj površinskoj 
koncentraciji, izračunatih na osnovu površine ispod odgovarajućih spektralnih 
maksimuma, može se zaključiti da je u površini svih ispitivanih karbonizovanih 
polianilina dominantno prisutan azot u piridinskoj i kvarternarnoj formi, dok ugljenik 
preovladava u formi C=N veza i C=C/C–C veza, sličnim onima u grafitu. Odnos broja 
C=N veza i grafitnih C=C/C–C veza u površinskom sloju je skoro identičan u svim 
ispitanim uzorcima (19,8–22,6 % C atoma u C=N vs. 64,0–66,4 % C atoma u C=C/C–C 
vezama). Važno je istaći da je količina piridinskog azota u površini veća od one koja 
odgovara kvarternarnom azotu u slučaju C–PANI.SSA (51,3 prema 39,0 % N-atoma), 
dok ovaj odnos ima opadajući trend u slučaju C–PANI (35,0 prema 40,9 % N-atoma) i 
C–PANI.DNSA (40,9 prema 50,6 % N atoma). U slučaju površinskih grupa koje sadrže 
kiseonik, C–PANI.SSA ima najveći sadržaj C=O hinonskih (O–I) i –COOH karboksilnih 
grupa (O–III), dok ne sadrži C–OH fenolne grupe (O–II). Hinonske grupe nisu 
detektovane u uzorku C–PANI.DNSA. 
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IV.1.2. Morfologija ispitivanih materijala 
 Poređenjem SEM mikrografija svih uzoraka, pre i nakon karbonizacije, može se 
uočiti da karbonizacija unosi zanemarljivo male promene u morfologiji [17, 168, 176]. 
Morfologije pripremljenih karbonizovanih polianilina, korišćenjem različitih PANI 
prekursora, pokazuju znatan stepen sličnosti, sa nanocilindrima (nanoštapići/nanocevi) 
kao dominantnom formom [17, 168, 176]. Ipak, moraju se istaći i pojedine različitosti u 
njihovoj morfologiji. Naime, C–PANI.SSA poseduje najuniformniju morfologiju sa 
izduženim nanocilindrima i malim brojem kraćih i aglomerisanih nanocilindara (slika 
25), C–PANI je u formi kratkih aglomerisanih nanocilindara koji su često deponovani na 
nanopločicama (slika), dok se kod C–PANI.DNSA mogu uočiti i kratki i izduženi 
nanoštapići (slika) [17, 168, 176]. Dijametar nanocilindara opada u sledećem nizu dC–
PANI.SSA (85–220 nm) ≥ dC–PANI.DNSA (50–150 nm) ≥ dC–PANI (35–75 nm). Iz TEM rezultata 
(slika 25.) može se uočiti da C–PANI.SSA i C–PANI sadrže i frakciju nanocevi (šupljih 
nanocilindara) pored nanoštapića koji preovladavaju, dok je C–PANI.DNSA samo u 
formi nanoštapića. Nanocevi imaju spoljašnji dijametar između 95 nm i 250 nm kod C–
PANI.SSA i ≈100 nm kod C.PANI, dok su dijametri unutrašnjih šupljina između 10 nm i 
50 nm za C–PANI.SSA i ≈40 nm za C.PANI. Granularna frakcija je takođe prisutna u svim 
uzorcima. 
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 Slika 25. SEM (A–C) i TEM (A1, A2, B1, B2, C1, C2) mikrografije C–PANI.SSA (A, A1, A2), C–PANI (B, B1, 
B2)  i  C–PANI.DNSA (C, C1, C2). 
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IV.1.3. Analiza soprcije N2 
 
 Izoterma C–PANI.DNSA uzorka pripada tipu I po IUPAC klasifikaciji [195] i tipična 
je za mikroporozne materijale. Sa druge strane, C–PANI.SSA i C.PANI pokazuju takođe 
izotermu tipa I pri nižem odnosu p/p0, dok na višim relativnim pritiscima prelaze u 
izotermu tipa II. Izuzetno brza saturacija pri niskim relativnim pritiscima kod svih 
uzoraka ukazuje na prisutvo mikropora. Mali pozitivni nagib u oblasti relativnih 
pritisaka p/p0 = 0,20–0,70, koji se uočava kod izotermi C–PANI i C–PANI.SSA, ukazuje 
na prisustvo relativno malog udela mezopora u ovim karbonizovanim polianilinima 
(slika 26). Nagli porast u količini sorbovanog N2 na relativnim pritiscima p/p0 preko 
0,95, koji se javlja kod C–PANI i C–PANI.SSA, može se objasniti sorpcijom N2 u veoma 
velikim prazninama, npr. međučestičnim prazninama i/ili makroporama sa 
dimenzijama preko 50 nm [196]. Dobijene vrednosti za SBET kreću se u opsegu 317–441 
m2g–1 (tabela 5), gde najveću vrednost SBET poseduje C–PANI.DNSA.  
 
Slika 26. Adsorpciono–desorpcione izoterme ispitivanih uzoraka. 
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Distribucije pora po veličinama čestica (PSD) ispitivanih materijala, u mikroporoznom i 
mezoporoznom regionu, dobijene su korišćenjem Horwath–Kawazoe i Dollimore i Heal  
metoda, tim redosledom (slika 27). Posmatrajući srednji dijametar mikropora uočava 
se sledeći trend: C–PANI.DNSA (0,61 nm) < C–PANI.SSA (0,69 nm) < C–PANI (0,74 nm) 
[17, 168]. Specifična površina mikropora dobijena primenom HK metode kao i Dubinin-
ovog metoda modifikovanog od strane Kaganer-a je najveća za C–PANI.DNSA. 
Vrednosti Vmezo–DH i Smezo–DH rastu u sledećem nizu: C–PANI.DNSA < C–PANI < C–
PANI.SSA. Najveća vrednost za zapreminu mikropora, određena metodom DR, 
dobijena je u slučaju C–PANI.DNSA (Vmik–DR = 0,185 cm3g–1), dok je najniža vrednost 
dobijena u slučaju C–PANI.SSA (Vmik–DR = 0,128 cm3g–1). Primenom α–plot metoda 
dobijaju se slične vrednosti za zapreminu mikropora. Trend rasta zapremine 
mikropora, C–PANI.SSA < C–PANI < C–PANI.DNSA, suprotan je trendu porasta 
zapremine i površine mezopora, C–PANI.DNSA < C–PANI < C–PANI.SSA,  što ukazuje na 
uticaj različite molekulske i supramolekulske strukture PANI prekursora, a posebno 
različitih anjona (kontra-jona), na razvijanje strukture pora tokom procesa 
karbonizacije. 
Tabela 5. Teksturalne karakteristike C–PANI.SSA, C–PANI i C–PANI.DNSA. 
 C–PANI.SSA C–PANI C–PANI.DNSA 
SBET (m
2g–1) 317 322 441 
V0,98 (cm
3g–1) 0,224 0,209 0,181 
Vmic–DR (cm
3g–1) 0,128 0,138 0,185 
Smic–DK (m
2g–1) 360 388 520 
Smic–HK (m
2g–1) 366 336 478 
Vmic–αs (cm
3g–1) 0,128 0,133 0,174 
Smezo–DH (m
2g–1) 50,1 47,7 20,9 
Vmezo–DH (cm
3g–1) 0,076 0,071 0,020 
Vmezo–Hg (mm
3g–1) 53,7 49,9 14,2 
Vmic–DR/(Vmic–DR + Vmezo–DH) (%) 62,7 66,0 90,2 
Smic–DK + Smezo–DH (m
2g–1) 410,1 435,7 540,9 
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Slika 27. Raspodele veličina pora, dVmic/dD vs. D (gore) i dVmeso/dD vs. D (dole), za ispitivane uzorke (D 
označava dijametar pore). 
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IV.1.4. Rendgenostrukturna analiza (XRD) 
 
 Difraktogrami ispitivanih uzoraka ukazuju na znatnu sličnost u strukturi 
karbonizovanih polianilina (slika 28). Dva široka maksimuma, na pozicijama od oko 24° 
i 44° vrednosti 2θ, prisutni u svim difraktogramima, pripisuju se refleksijama grafitnih 
ravni sa indeksima (002) i (101) [25]. Najznačajnija zajednička odlika difraktograma 
jeste prisustvo širokog maksimuma na 24°, što ukazuje na dominantno prisustvo 
neuređene ugljenične faze u svim ispitivanim materijalima. Sa druge strane, široki 
maksimum manjeg intenziteta na 44° ukazuje na postojanje slojeva grafita malih 
dimenzija i malom uređenošću na daljinu [197]. Na difraktogramu C–PANI.DNSA još se 
mogu uočiti uski maksimumi slabog intenziteta na ≈44° i ≈50°, koji potiču od male 
količine kristalne grafitne faze. 
 
Slika 28. Difraktogrami ispitivanih uzoraka. 
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IV.1.5. ORR performanse 
 
 Razlike strukturnih, morfoloških i teksturalnih karakteristika ispitivanih 
karbonskih nanomaterijala sa kovalentno vezanim azotom, uzrokovane različitim 
molekulskim strukturama i svojstvima odgovarajućih PANI soli, korišćenih kao 
prekursora, odražavaju se na njihova elektrohemijska svojstva. Ovo se može zaključiti 
posmatranjem baznih linija ispitivanih uzoraka, nanesenih na GC disk, snimljenih 
cikličnom voltametrijom u 0,1 mol dm3 rastvoru KOH iz kojeg je odstranjen kiseonik 
produvavanjem azota (slika 29). Razlike u pseudokapacitivnosti uočene u oblasti 
potencijala od –0,25 V do –1 V vs. SCE, a posebno u oblasti potencijala između –0,5 V i 
–0,25 V vs. SCE, kao i između –1 V i –0,75 V vs. SCE, mogu se pripisati međusobnoj 
kombinaciji uticaja azotnih funkcionalnih grupa, ugrađenih u površinu ovih materijala i 
različitim veličinama pora u ova tri ugljenična materijala, što dovodi do različite 
dostupnosti azotnih grupa pod istim elektrohemijskim uslovima. 
 
Slika 29. Ciklični voltamogrami ispitivanih uzoraka na GC elektrodi u 0.1 mol dm–3 KOH, zasićenom sa 
N2 (količina materijala 500 mg cm
–2, brzina polarizacije 20 mV s–1). 
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 Odgovarajuće ORR RDE polarizacione krive u 0,1 M rastvoru KOH zasićenim 
kiseonikom, za količinu katalizatora od 250 μg cm–2 (slika 30), ukazuju na velike razlike 
u aktivnosti za ORR ispitivanih PANI izvedenih ugljeničnih nanomaterijala. Ovaj 
zaključak važi za sve brzine rotacije. Jasno se vidi da aktivnost za ORR raste od C–
PANI.DNSA preko C–PANI do C–PANI.SSA. Potencijal početka redukcije O2 za C–
PANI.DNSA nalazi se na oko –0,22 V vs. SCE, a katodna struja postepeno raste pri sve 
negativnijim potencijalima. RDE krive za C–PANI i C.PANI.SSA ukazuju na primetno veću 
aktivnost ova dva materijala u poređenju sa C–PANI.DNSA. Poboljšana kinetika 
redukcije se ogleda u pozitivnijim početnim potencijalima redukcije (manjim katodnim 
nadnaponima za ORR), koji imaju vrednosti od –0,18 V i –0,15 V vs. SCE za C–PANI i C–
PANI.SSA, respektivno. Ovo je prva indicija da oba materijala predstavljaju izuzetne 
elektrokatalitičke materijale za ORR u alkalnoj sredini. Takođe, veće gustine struje za 
ORR na odgovarajućim brzinama rotacije, izmerene na ova dva materijala, 
podrazumevaju poboljšanu kinetiku, što ukazuje na veći broj elektrona po molekulu O2 
uključen u reakciji redukcije. 
 RDE podaci su obrađeni koristeći Koutecky–Levich (K–L) analizu [50]. Ova 
metoda predstavlja elegantnu alternativu metodi rotirajućeg prstena, omogućujući 
određivanje broja elektrona utrošenih po molekulu O2 (n), što daje uvid u mehanizam 
ORR na ovim materijalima. Broj elektrona se određuje iz nagiba K–L krivih definisanih 
na sledeći način: 
       (23) 
U jednačini (23) j, jk i jd su izmerena gustina struje, kinetička gustina struje (gustina 
struje koja je određena samo brzinom prenosa elektrona) i granična difuziona gustina 
struje, redom. Pritom, ν predstavlja kinematičku viskoznost, a D difuzioni koeficijent 
vrste čija je koncentracija data sa c (u ovom slučaju rastvoreni O2). Prilikom K–L analize 
korišćeni su podaci iz literature za ove parametre [198], bazirani na jednačini (23). K–L 
dijagrami redukcije O2, konstruisani za sva tri uzorka, pokazuju linernu zavisnost sa 
odsečkom koji se razlikuje od nule, što ukazuje na to da je, za sva tri materijala, u 
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posmatranom opsegu potencijala redukcija kiseonika pod mešanom kinetičko-
difuzionom kontrolom. K–L analiza takođe otkriva znatno različita ponašanja ispitivanih 
ugljeničnih nanomaterijala. 
 
Slika 30. RDE voltamogrami reakcije redukcije kiseonika na ispitivanim uzorcima (u smeru anodne 
polarizacije), nanesenim na GC electrode. Elektrolit je kiseonikom zasićeni 0,1 mol dm–3 KOH (količina 
materijala 250 mg cm–2; brzina rotacije 600 rpm, brzina polarizacije 20 mV s–1). Koutecky–Levich 
dijagrami na 0.6 V vs. SCE (gore desno) i procenjeni utrošeni broj elektrona po molekulu O2  (dole 
desno). 
 Za C–PANI.DNSA K–L analiza ukazuje da se ORR odvija po 2e– mehanizmu (slika 
30, gore desno). Na osnovu ovog rezultata, ovaj materijal se može smatrati veoma 
pogodnim za elektrohemijsku sintezu vodonik-peroksida u alkalnim rastvorima [17]. 
Ako posmatramo preostala dva uzorka, vrednost za n je veća od 2 (slika 30, dole 
desno), što ukazuje na to da se formirani peroksid, bar delimično, dalje redukuje do 
H2O (OH
–). Broj utrošenih elektrona, n, povećava se sa povećanjem katodnog 
nadnapona za oba materijala. Ako ih međusobno uporedimo, više vrednosti za n na 
svim potencijalima su određene za C–PANI.SSA, u skladu sa očekivanjima iz RDE 
merenja (slika 30, dole desno). Ovi rezultati čine C–PANI.SSA i C–PANI odličnim 
elektrokatalizatorima za ORR, sa karakteristikama koje su uporedive sa onima koje 
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pokazuju vertikalno uređene ugljenične nanocevi sa azotom (NCNT) [199], sa 
potencijalom početka redukcije oko –0,15 V vs. SCE u 0,1 M KOH i vrednošću n oko 3 
na potencijalima pozitivnijim od –0,8 V vs. SCE. Publikovani rezultati pokazuju da NCNT 
pripremljene različitim postupcima imaju potencijal početka redukcije od –0,1 V vs. 
Ag/AgCl (–0,145 vs. SCE) u alkalnim rastvorima, sa vrednostima n između 2,76 i 3,63, u 
zavisnosti od načina pripreme [200]. Rezultati prikazani ovde su takođe uporedivi sa 
onima dobijenim za NCNT sintetisanih korišćenjem različitih alifatičnih amina kao 
izvora azota i ugljenika [81]. Potencijali početka redukcije C–PANI.SSA i C–PANI slični su 
ili bolji od onih izmerenih za NCNT koje su bile sintetisane tehnikom jednostepene 
depozicije iz parne faze, u kojoj je gvožđe(II)-ftalocijanin upotrebljen kao katalizator, a 
piridin kao izvor ugljenika i azota [80]. U poređenju sa različitim nanostrukturnim 
ugljeničnim materijalima ispitivanim od strane Kruusenberg et al. [200], oba materijala, 
C–PANI.SSA i C–PANI, pokazuju za do 100 mV pozitivnije potencijale početka redukcije, 
odnosno manje katodne nadnapone, sa većim brojem elektrona utrošenim po 
molekulu O2 u ispitivanom opsegu potencijala. Ova poređenja ukazuju na mogućnost 
primene ispitivanih nanostrukturnih ugljeničnih materijala u niskotemperaturnim 
gorivnim ćelijama i metal-vazduh baterijama. 
 Metodologija koja je primenjena ovde za procenu aktivnosti katalizatora za ORR 
mora se dopuniti razmatranjem uticaja količine katalizatora na kinetiku ORR. 
Subramanian et al. [201] istakli su važnost ovog uticaja u slučaju nanokatalizatora 
baziranih na ugljeniku, a isti efekat je uočen i u ovoj studiji u slučaju ugljeničnih 
nanomaterijala izvedenih iz PANI. Nakon dupliranja količine katalizatora na 500 μg cm–
2, u RDE voltamogramima redukcije kiseonika, u poređenju sa onima sa 250 μg cm–2, 
uočavaju se tri jasna efekta za svaki od materijala (slika 30): (i) potencijal početka ORR 
se pomera ka pozitivnijim potencijalima, (ii) izmerene su veće gustine struje, (iii) veći 
broj elektrona utrošen tokom redukcije po molekulu O2, na osnovu K–L analize. Svi ovi 
efekti otkrivaju značajno poboljšanje elektrokatalitičke aktivnosti usled povećanja 
količine katalizatora. Potencijali početaka ORR izmereni pri količini katalizatora od 500 
μg cm–2 iznose –0,05 V, –0,12 V i –0,1 V prema SCE za C–PANI.SSA, C–PANI i C–
PANI.DNSA, respektivno. Najpozitivniji početak redukcije je izmeren u slučaju C–
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PANI.SSA, što ukazuje na njegovu visoku inherentnu aktivnost za ORR. Može se 
zaključiti da povećanje količine katalizatora dovodi do povećanja jačine struja, merenih 
u RDE eksperimentima ORR, i broja elektrona utrošenih po molekulu O2, što je u skladu 
sa podacima iz literature [202]. 
IV.1.6. Veza između elektrokatalitičkih performansi i svojstava materijala i 
novi uvid u mehanizam ORR na ugljeničnim nanomaterijalima sa 
kovalentno vezanim azotom 
 
 Najbolje ORR performanse mogu se povezati sa povećanjem količine azotnih 
atoma u površinskom sloju, kao i sadržajem azota u piridinskim funkcionalnim 
grupama (tabela 4). Ova veza je najizraženija za C–PANI.SSA, sa 7,04 at.% azotnih 
atoma na površini (od čega je 3,61 at.% u piridinskoj formi), koji pokazuje najpozitivniji 
početak redukcije. Negativniji potencijal početka redukcije O2 za C–PANI i C–
PANI.DNSA mogu se povezati sa nižim sadržajem azota u površini, 5,83 at.% (od čega je 
2,04 at.% u piridinskoj formi) i 5,5 at.% (od čega je 2,25 at.% u piridinskoj formi), 
respektivno. Treba istaći da C–PANI pokazuje pozitivniji potencijal početka redukcije 
uprkos tome što ima niži sadržaj piridinske frakcije azota od C–PANI.DNSA (2,04 at.% 
vs. 2,25 at.%). Slična neslaganja su prethodno pripisivana: i) mogućim promenama 
svojstava mase NCNTs, uzrokovanim ugrađivanjem azotnih atoma i čime se povećava 
elektronska provodljivost materijala [203, 204], ii) mogućim doprinosima aktivnih N–C 
funkcionalnih grupa koje nisu piridinskog tipa [56] i iii) poboljšanoj adsorpciji 
reaktanata i intermedijera [66, 205]. Iako razlike u elektronskoj provodljivosti idu u 
prilog visokoj aktivnosti C–PANI.SSA za ORR, veoma slične vrednosti provodljivosti su 
izmerene za C–PANI i C–PANI.DNSA [168]. Sa druge strane, znatne razlike su 
pronađene u strukturi pora ispitivanih materijala. Stoga, pored aktivnih azotnih 
funkcionalnih grupa, količine azota u površini i elektronske provodljivosti, dostupnost 
aktivnih mesta mora biti osigurana odgovarajućom strukturom pora. Dobijeni rezultati 
ukazuju na to da visok stepen mikroporoznosti koju pokazuje C–PANI.DNSA [168] 
ometa elektrohemijski odgovor materijala tokom ORR, smanjujući pristup 
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molekulskom O2 aktivnim mestima unutar mikropora. Može se pretpostaviti da se ORR 
uglavnom odvija na površini ugljeničnih čestica i unutar mezopora, dok reaktant (O2) 
veoma sporo stiže do aktivnih mesta unutar mikropora.  
 
Slika 31. Korelacija masenih aktivnosti (Imas, Ag
–1) dobijenih K–L analizom sa strukturnim I teksturalnim 
karakteristikama ispitivanih nanomaterijala na bazi polianilina. 
Do sličnog zaključka došli su Kruusenberg et al. [200] u njihovoj studiji ORR u alkalnoj 
sredini (0,1 M KOH), na GC elektrodi modifikovanoj sa višeslojnim ugljeničnim 
nanocevima, ugljeničnim crnim i dva ugljenika izvedena iz karbida. Ako se posmatra 
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oblast visokih gustina struja, jasno se uočava da viši sadržaj azota u površinskom sloju 
dovodi do porasta gustine struja na dubokim negativnim potencijalima (slika 30). 
Porast u sadržaju azota je ranije povezan sa većim graničnim difuzionim strujama za 
ORR, bez uzimanja u obzir teksturalnih karakteristika ispitivanih materijala, i malim 
uticajem na ORR u kinetičkom regionu [54]. Pa ipak, uzimajući u obzir značaj strukture 
pora, još uvek je teško u potpunosti identifikovati sve bitne faktore koji određuju 
kinetiku ORR. Mora se razmotriti mogućnost da distribucija i zapremina pora, zajedno 
sa količinom azota u površini, daju sinergijski efekat. Kako bi se pokazao značaj 
ugrađivanja azota u površinu i poželjne teksturalne karakteristike, procenjene su 
masene aktivnosti (Imass) u regionu visokih gustina struja ispitivanih materijala i 
povezane sa određenim strukturnim i teksturalnim karakteristikama materijala (slika 
31). 
Na slici 31A može se uočiti postojanje skoro linearne zavisnosti između Imass i Smeso, dok 
kod ukupne količine površinskog azota postoji samo rastuća zavisnost (slika 31B). Kao 
što je već pomenuto, zapaženo je delimično neslaganje između površinskog sadržaja 
piridinskih funkcionalnih grupa (N–6), koje se smatraju presudnim za dobru aktivnost 
materijala, i ORR performansi (slika 31C). Ipak, ako se uzmu u obzir oba faktora, 
površina mezopora i ukupni sadržaj azota (ili površinski udeo N–6 u mezoporama), 
uočava se veoma dobro slaganje sa izračunatim Imass (slika 31D i 31E). Sve ovo 
potkrepljuje zaključak donesen ranije: da bi se postigla visoka aktivnost materijala za 
ORR, aktivna mesta formirana inkorporacijom azota moraju biti dostupna molekulima 
O2, što omogućava odgovarajuća struktura pora. Stvarni mehanizam ubrzavanja ORR 
ugrađivanjem azota u površinu još uvek nije precizno određen, posebno zbog 
isprepletanosti uticaja azotnih funkcionalnih grupa i teksturalnih karakteristika, čija 
ispitivanja je teško izvršiti razdvojeno. Ipak, dve uloge azotnih grupa se mogu 
predvideti: i) poboljšanje kinetike transfera naelektrisanja i ii) promena energije 
interakcija reagujućih vrsta i intermedijera tokom ORR [56]. 
 Efekat količine katalizatora, koji je diskutovan ranije, daje zanimljiv pogled u vezi 
sa mogućim mehanizmom ORR na katalizatorima bez plemenitih metala. Porast u 
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prividno utrošenom broju elektrona po molekulu O2 može se smatrati  posledicom 
debljine katalitičkog sloja koji, ako se poveća, može uticati na verovatnoću 
transformacije peroksida do vode [202]. Ipak, ovaj zaključak nije lako potkrepiti pošto 
ovde govorimo o materijalima slične gustine, ali sa znatno različitim morfologijama, 
strukturom pora i različitim relativnim odnosima površinskih azotnih funkcionalnih 
grupa. U skladu sa ranijim publikacijama [66, 206], može se sa sigurnošću pretpostaviti 
da redukcija O2 teče po pseudo-4-elektronskom mehanizmu. Po tom mehanizmu, O2 se 
elektrohemijski redukuje do HO2– na površinskoj azotnoj grupi (najverovatnije 
piridinskoj, što je najčešća pretpostavka [7, 201]), posle čega sledi katalitički 
regenerativni proces u kojem se HO2– intermedijer hemijski disproporcioniše na OH– i 
O2. Ako je materijal izrazito mikroporozan, O2 može biti redukovan do HO2– na površini 
ugljenične nanočestice, ali ne i u mikroporama, što pod uslovima ubrzanog transporta 
mase u uslovima RDE eksperimenata dovodi do toga da HO2
– brzo odlazi sa površine 
materijala u rastvor, a to za rezultat ima naizgled 2-elektronsku redukciju. Ako 
materijal poseduje znatan udeo mezopora, HO2– se formira i unutar mezopora, pa 
ubrzani maseni transport ima manji uticaja na odstranjivanje formiranog HO2– 
intermedijera, a to produžava vreme za odigravanje hemijskog koraka disproporcijacije 
HO2
– do OH– i O2 unutar pora materijala. Zatim, hemijski formirani O2 može dalje 
stupiti u elektrohemijsku redukciju, što dovodi do porasta u prividno utrošenom broju 
elektrona u redukciji O2 preko 2. U slučaju NCNTs dopiranih metalom, potvrđeno je da 
je disproporcijacija HO2
– katalizovana na metalnim česticama [206]. Može se 
pretpostaviti da površinske funkcionalne grupe u ugljeničnim nanomaterijalima bez 
dodatog metala mogu na sličan način poboljšati kinetiku ORR i povećati broj elektrona 
utrošenih po molekulu O2 preko 2. Povećanje količine katalizatora može imati istu 
ulogu kao i odgovarajuća distribucija pora: gusto naneseni katalizator može zarobiti O2 
formiran nakon disproporcijacije unutar međučestičnog prostora (čak i u slučaju 
mikroporoznog materijala) i time poboljšati kinetiku ORR sa većim brojem utrošenih 
elektrona po molekulu O2. Sumiranjem dolazimo do sledećeg – različit prividno utrošen 
broj elektrona po molekulu O2 i poboljšana kinetika ORR upotrebom specifičnog 
ugljeničnog materijala ili promenom debljine katalitičkog sloja ne mora označavati 
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promenu mehanizma reakcije redukcije kiseonika. Naime, promene u broju utrošenih 
elektrona mogu biti uslovljene teksturalnim karakteristikama ugljeničnog materijala, 
kao i debljinom katalitičkog filma. Ovaj zaključak postaje veoma bitan kada je potrebno 
utvrditi trendove katalitičke aktivnosti za različite materijale. Teorijski proračuni i 
detaljna in situ istraživanja o površinskim reakcijama neophodna su kako bi se u 
potpunosti razjasnio mehanizam ORR na ugljeničnim materijalima sa kovalentno 
vezanim azotom i mehanizam ubrzanja ORR usled dopiranja azotom. 
IV.1.7. Ispitivanje kapacitivnih svojstava -  Ciklična voltametrija 
 
 Ciklovoltamogrami ispitivanih materijala u alkalnoj sredini (slika 32) zadržavaju 
blago zakrivljeni pravougaoni oblik pri rastućim brzinama polarizacije, što ukazuje na 
stabilno i reproduktivno kapacitivno ponašanje ovih materijala. Specifični kapaciteti 
nanostrukturnih karbonizovanih PANI, izračunati na osnovu CV merenja pri različitim 
brzinama polarizacije, opadaju po sledećem redosledu: C–PANI.SSA > C–PANI > C–
PANI.DNSA (tabela 6). Najveću mogućnost skladištenja električne energije od 410 F g–1, 
pri brzini polarizacije od 5 m Vs–1, pokazuje C–PANI.SSA. Takođe, može se primetiti da 
C–PANI.SSA zadržava veoma visoku vrednost kapaciteta od 341 F g–1 i pri brzinama 
cikliranja od 50 mV s–1. Ova vrednost je znatno veća od vrednosti 210 F g–1 i 174 Fg–1, 
izmerenih pri 2 mV s–1 koje daju karbonizovani PANI, aktivirani sa K2CO3 [166] i ZnCl2 
[108], respektivno. 
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 Slika 32. Ciklični voltamogrami ispitivanih ugljeničnih materijala snimljeni u opsegu potencijala 
između –1.35 i –0.45 V vs. SCE, u 6 M rastvoru KOH pri različitim brzinama polarizacije. 
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Tabela 6. Specfični kapaciteti (Fg–1) C–PANI.DNSA, C–PANI i C–PANI.SSA izračunati na osnovu CV 
merenja pri različitim brzinama polarizacije i galvanostatskih merenja pri istim strujama pražnjenja od 
0,2 i 1 Ag–1 
Uzorak 
Brzina polarizacije (mV s–1) Gustina struje (A g–1) 
5 10 20 50 0,2 1 
Specifični kapacitet 
(F g–1)       
C–PANI.DSSA 119 111 106 91 145,1 103,7 
C–PANI 182 182 197 201 209,6 197,5 
C–PANI.SSA 410 391 363 341 351,0 281,7 
 
 Za razliku od tipičnih ECDL kondenzatora, čiji su CV pravougaoni, dobijeni 
ciklični voltamogrami su asimetrični. Asimetrija se ogleda u izraženijem nagibu krive 
snimljene u smeru negativnijih potencijala. U literaturi je slična vrsta distorzije CV 
pripisana pseudofaradejskim procesima na površini materijala, koji verovatno uključuju 
kovalentno vezani azot [150, 152, 169]. U našem slučaju (slika 33), izraženost distorzije 
se može povezati sa srednjim dijametrom mikropora, koji pokazuje sledeći trend: C–
PANI.DNSA < C–PANI.SSA < C–PANI. Ipak, veća je verovatnoća da je 
pseudokapacitivnost usled prisustva površinskih grupa koje sadrže azot i/ili kiseonik 
odgovorna za distorziju ciklovoltamograma nego moguće usporeno kretanje jona u 
mikroporama. Ovaj zaključak je u skladu sa rezultatima Kawaguchi et al. [150], koji 
pokazuju da ugljenik sa kovalentno vezanim azotom ima kapacitet oko 200 F g–1 sa 
izuzetno malom vrednošću BET specifične površine. 
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 Slika 33. Poređenje cikličnih voltamograma ispitivanih materijala snimljenih u opsegu potencijala od –
1.35 do –0.45 V vs. SCE, u 6 M rastvoru KOH, pri brzini polarizacije od 20 mV s–1. 
  
Pri većim brzinama cikliranja, u opsegu potencijala od –0,7 V do –1,15 V, mali porast 
struje se javlja u svim cikličnim voltamogramima, što potkrepljuje pretpostavku o 
pseudokapacitetu na površinskim azotnim grupama [207]. Najjasniji porast struje, u 
vidu širokog maksimuma, uočava se na ciklovoltamogramu C–PANI.SSA, koji ima 
najveći procenat površinskog azota, dok je ova pojava manje ispoljena kod C–PANI i C–
PANI.DNSA. Takođe, moguće je da je, u ograničenoj meri, pseudokapacitet vezan za 
proces adsorpcije/desorpcije vodonika na energijski pogodnim mestima na površini 
[208]. 
IV.1.8. Ispitivanje kapacitivnih svojstava -  Galvanostatsko 
punjenje/pražnjenje 
 Krive galvanostatskog punjenja/pražnjenja, snimljene pri gustini struje od 1 A g–
1, za sve uzorke imaju blago iskrivljen trouglasti oblik (slika 34). Kao i kod 
ciklovoltamograma, iskrivljenost krive galvanostatskog punjenja/pražnjenja je 
najizraženija kod C–PANI.DNSA. Slično ponašanje kod određenog broja karbonskih 
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materijala u literaturi je povezano sa njihovom velikom specifičnom površinom i 
velikom zapreminom mikropora [18]. Veća specifična površina i veći udeo mikropora 
kod C–PANI.DNSA u odnosu na preostala dva uzorka u skladu je sa ovim objašnjenjem 
iz literature. 
 
Slika 34. Galvanostatske krive punjenja/pražnjenja ispitivanih materijala u 6 M rastvoru KOH, pri 
gustini struje od 1 Ag–1. 
 
Zavisnost specifičnih kapaciteta od gustine struje pražnjenja, izračunatih na osnovu 
krivih galvanostatskog punjenja/pražnjenja, prikazana je na slici 35. Vrednosti 
kapaciteta određene pri gustinama struje od 0,2 i 1 A g–1 prikazane su u tabeli 6. 
Kapaciteti određeni galvanostatskim merenjima pokazuju porast po istom redosledu 
kao i oni određeni iz ciklične voltametrije, i to: C–PANI.DNSA < C–PANI < C–PANI.SSA. 
Relativno mala kapacitivnost, od svega 103,7 Fg–1, uočena je kod C–PANI.DNSA. 
Kapacitet C–PANI (197,5 F g–1 pri 1 A g–1) oko 50 % je veći od onog koji se nalazi u 
literaturi za karbonizovani PANI u formi nanocevi (133 F g–1 pri 1 A g–1 [169]). Pri struji 
pražnjenja od 0,2 A g–1, C–PANI.SSA pokazuje izuzetno veliki kapacitet od 351 F g–1, što 
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je više od onog koji ispoljavaju NCNT dobijene karbonizacijom PANI u radu Yuan et al. 
[16]. 
 
Slika 35. Zavisnost specifičnih kapaciteta ispitivanih materijala od gustine struje pražnjenja. 
Porast struje pražnjenja (strujnog opterećenja) dovodi do opadanja kapaciteta kod svih 
uzoraka, što je česta odlika realnih superkondenzatora. Ovi rezultati potkrepljuju 
široko prihvaćeno objašnjenje da je, u poroznim ugljenicima, ovaj pad uzrokovan 
porastom omskog otpora usled prisustva mikropora koje ograničavaju transport mase 
do površine [136], bez obzira na to da li kapacitet dvojnog električnog sloja potiče od 
adsorpcije jona ili je pseudokapacitivane prirode. 
IV.1.9. Performanse C–PANI.SSA pri velikim strujnim opterećenjima 
 
 Od idealnog superkondenzatora očekuje se sposobnost da prilikom porasta 
struje pražnjenja isporuči električnu energiju bez gubitka kapaciteta. Stoga je C–
PANI.SSA, koji je pokazao impresivne karakteristike pri manjim gustinama struja 
pražnjenja (0,1–1 A g–1), podvrgnut ispitivanju elektrohemijskih performansi pri  
gustinama struja u opsegu od 2 A g–1 do 12 A g–1. Odgovarajući profili kapaciteta pri 
strujnim opterećenjima od 2 A g–1, 5 A g–1, 8 A g–1, 10 A g–1 i 12 A g–1 prikazani su na 
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slici 36, gore. Specifični kapacitet zadržava vrednost od 180 F g–1 čak i pri strujama 
pražnjenja od 12 A g–1, što može biti povezano sa piridinskim i pirolskim azotom, za 
koje je poznato da su značajni pri visokim strujama pražnjenja [157], a u određenoj 
meri i zbog odgovarajućeg odnosa mikro/mezo pora. Vrednost kapaciteta izmerena u 
ovoj studiji, pri 12 Ag–1, za više od 20 Fg–1 je veća od one dobijene od strane Li et al. za 
aktivirani ugljenik dobijen za H2SO4 dopirani, granularni PANI pri 11 Ag–1 [165]. 
Stabilnost performansi C–PANI.SSA testirana je pri struji od 10 A g–1 u više od 5000 
ciklusa (slika 36, dole).  
 
Slika 36. Galvanosatske krive punjenja/pražnjenja za C–PANI.SSA, u 6 M  rastvoru KOH, pri gustinama 
struja od 2, 5, 8, 10, 12 Ag–1 u 10 sukcesivnih ciklusa (gore). Specifični kapacitet C–PANI.SSA pri 10 Ag–1 
u funkciji broja ciklusa (dole) 
Blagi porast kapaciteta uočen u prvih 1000 ciklusa, koji se zatim zadržao na vrednosti 
bliskoj 200 F g–1 u sledećih 4000 ciklusa punjenja/pražnjenja, potvrđuje izuzetnu 
stabilnost i reverzibilnost ovog ugljeničnog materijala. 
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IV.1.10. Uticaj teksturalnih karakteristika i elementarnog sastava na 
kapacitivna svojstva 
 
 Prema podacima iz literature, faktori odgovorni za ponašanje ugljeničnih 
materijala dopiranih azotom pri skladištenju električne energije jesu teksturalni 
parametri (među kojima su, na primer, specifična površina, distribucija pora, 
zapremina pora, dijametar pora), sadržaj azota i kiseonika u celokupnom materijalu, a 
naročito u površinskom sloju, tip funkcionalne grupe koja sadrži heteroatom i 
električna provodljivost [16, 152, 155, 207]. 
Mora se odmah napomenuti da se odgovor na pitanje korelacije između kapaciteta i 
specifične površine karbonizovanih PANI ne može dati na osnovu BET merenja pošto 
ovaj metod nije najpouzdaniji kada je reč o prevashodno mikroporoznim materijalima. 
Suma Stotal = Smic–DK + Smezo–DH korišćena je kao totalna specifična površina (tabela 5), 
pritom dajući vrednosti koje su veće od odgovarajućih SBET (tabela 5). Može se uočiti da 
obe veličine, SBET i Stotal = (Smic–DK + Smezo–DH), rastu po sledećem redosledu C–
PANI.SSA < C–PANI < C–PANI.DNSA. 
Dok je C–PANI.DNSA skoro potpuno mikroporozan, preostala dva uzorka pokazuju 
određeni stepen mezoporoznosti, koji iznosi oko 10 % ukupne specifične površine. 
Određeni deo mezoporoznosti može da potiče od unutrašnjih kanala nanotuba u C–
PANI.SSA i C–PANI, pošto su im unutrašnji dijametri u opsegu 10–50 nm. Njihovo 
prisustvo je uočeno na TEM mikrografijama (slika 25) i vidljivo je na delu PSD profila 
ovih materijala pri vrednostima D > 10 nm (slika 27). 
Specifični kapacitet, Cspec, opada sa porastom  SBET i Stotal. Sa druge strane, Cspec raste sa 
porastom Smeso–DH po redosledu C–PANI.DNSA < C–PANI < C–PANI.SSA. Jasna 
korelacija između Smic–DK ne može se dobiti budući da C–PANI.DNSA sa najvišom 
vrednošću Smic–DK ispoljava najmanji specifični kapacitet. Može se, takođe, videti da 
kapacitet normiran na ukupnu površinu (izražen u μF cm–2) raste sa porastom 
vrednosti Vmezo–DH (slika 37A) i sa opadanjem zapremine mikropora Vmic–DR. 
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 Slika 37. Zavisnost kapaciteta ispitivanih ugljeničnih materijala, normiranih na specifičnu površinu, od: 
(A) Vmezo-DH, (B) ukupne količine azota u materijalu, (C) sume površinskog sadržaja piridinskih (N–6) i 
pirolskih (N–5) funkcionalnih grupa, (D) površinskog sadržaja piridinske (N–6) funkcionalne grupe (D), 
sume površinskog sadržaja azota i kiseonika podeljene sa ukupnom površinom Stotal = (Smic-DK) + 
(Smezo-DH), (E). Ukupan sadržaj površinskog azota i kiseonika kao i površinski sadržaj piridinskih (N–6) i 
pirolskih (N–5) funkcionalnih grupa određeni su XPS analizom. 
Dostupni literaturni podaci se razlikuju u pogledu značaja dimenzija pora, njihove 
zapremine i distribucije pri određivanju kapaciteta dvojnog električnog sloja poroznih 
ugljeničnih materijala [157, 209-214]. Određene grupe istraživača su pokazale da 
postoji neometan pristup elektrolita porama u visokomikroporoznim materijalima 
[157, 209-211]. Sa druge strane, druge istraživačke grupe favorizuju dobro balansiran 
odnos između mikro i mezo pora, kao prednost koja omogućava brzo kretanje jona 
migracijom i difuzijom [212-214]. Pokazano je da aktivirani ugljenici sa znatnim 
sadržajem mezopora zadržavaju veći specifični kapacitet pri većim brzinama 
punjenja/pražnjenja jer mezopore predstavljaju kanale i/ili rezervoare za transport 
elektrolita [214]. Xia et al. [212] ukazali su na značaj dobrog balansa između mikro i 
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mezo poroznosti za dobro kapacitivno ponašanje ugljenika bez ugrađenih azotnih 
atoma. Ipak, iako su proizveli ugljenike sa veoma visokom specifičnom površinom 
(2749 m2g–1), velikom zapreminom pora i dobrim odnosom mikro i mezo pora, 
dokumentovani specifični kapacitet je mnogo manji (223 Fg–1) od onog dobijenog za C–
PANI.SSA. Stoga je ovde fokus pomeren na ulogu drugih bitnih karakteristika ispitivanih 
materijala, kao što su površinski elementarni sastav dobijen dekonvolucijom XPS 
spektara i električna provodljivost. 
Dokumentovano je da su za poboljšanje skladištenja električne energije u ugljeničnom 
materijalu najznačajnije funkcionalne grupe koje sadrže azot – pirolska i piridinska, 
uporedo sa hinonskom kiseoničnom grupom [110, 155, 207]. Površinske grupe donose 
kiselo-bazna svojstva ugljeničnim materijalima i utiču na pojavu Faradejskih 
pseudokapacitivnih reakcija [155]. Piridinski azot obezbeđuje slobodni elektronski par 
za konjugaciju sa π–konjugovanim prstenovima [110, 207], dok je reverzibilna 
oksidacija/redukcija pokazana u slučaju hidrohinon/hinon grupe [155]. Moguća uloga 
tipa i površinske koncentracije funkcionalnih grupa koje sadrže azot je posebno 
naglašena od strane Kawaguchi et al. [150], koji su pokazali da skoro potpuno 
neporozni ugljenik sa ugrađenim atomima azota ima specifični kapacitet od 200 Fg–1. 
Ovde je pokazano da specifični kapacitet raste sa porastom ukupne količine azota u 
ispitivanim materijalima, gde je zavisnost normalizovanih kapaciteta od atomskog 
sadržaja azota u površini skoro linearna (slika 37B). Sa druge strane, u slučaju tri 
ispitana materijala uočeno je da specifični kapacitet opada sa porastom ukupnog 
sadržaja kiseonika u površini (tabela 3). Zatim, pronađeno je da piridinske (N–6) i 
pirolske (N–5) azotne funkcionalne grupe imaju pozitivan efekat na kapacitet, pošto je 
povećana linearnost sa povećanjem sume sadržaja (N–6) i (N–5) u površini (at.%) u 
ispitivanim materijalima (slika 37C). Ovaj zaključak je u skladu sa rezultatima Hulicova–
Jurcakova et al. [155]. Iako veza između normalizovanog kapaciteta i sadržaja (N–6) 
površinske grupe nije linearna, među ispitivanim materijalima za C–PANI.SSA izmeren 
je najviši sadržaj (N–6) i najveći specifični kapacitet (slika 37D). Kako bi bio određen 
zajednički efekat heteroatoma na kapacitivno ponašanje, povučena je veza između 
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normalizovanog kapaciteta i sume sadržaja azotnih i kiseoničnih funkcionalnih grupa 
podeljene ukupnom površinom materijala Stotal = (Smic–DK + Smezo–DH), (slika 37E). Vidi 
se da specifični kapacitet raste sa (at.% O + N)/Stotal, mada ne linearno. Ovaj rezultat 
pokazuje da kiseonične površinske grupe takođe mogu učestvovati u pseudokapacitetu 
[155]. 
 Pored navedenog, električna provodljivost proučavanih materijala može takođe 
biti bitna za objašnjenje njihovih svojstava prilikom sladištenja energije. C–PANI.SSA 
poseduje znatno veću provodljivost (0,85 Scm–1) u  poređenju sa preostala dva 
materijala (0,35 Scm–1 i 0,32 Scm–1 za C–PANI.DNSA, odnosno C–PANI). 
 Kao zaključak, najbolje kapacitivno ponašanje C–PANI.SSA u poređenju sa druga 
dva materijala može, u određenom obimu, biti pripisano odgovarajućoj hijerarhijskoj 
strukturi pora (znatna količina mikropora koje obezbeđuju veliki broj adsorpcionih 
mesta za jone i prisustvo određene količine mezopora koje su bitne za brzu difuziju 
jona kroz elektrolit), tj. dobrom odnosu mikroporoznosti i mezoporoznosti. Najviši 
sadržaj mezopora, od kojih neke potiču usled prisustva nanocevi (unutrašnji kanali 
predstavljaju mezopore), u C–PANI.SSA mogu takođe doprineti najvećem izmerenom 
kapacitetu, što je u skladu sa sličnim rezultatima Frackowiak et al. za višeslojne 
ugljenične nanocevi [215]. Najbolje kapacitivno ponašanje C–PANI.SSA potiče takođe 
od najvećeg sadržaja azota u površini, najvećeg sadržaja piridinskog azota (N–6) i, na 
kraju, od znatno veće provodljivosti, tri veoma bitne karakterisitke koje koincidiraju u 
ovom jedinstvenom materijalu. 
IV.1.11. Veza između kapaciteta materijala i elektrokatalitičke aktivnosti 
za ORR 
 
 Faktori koji određuju aktivnost pojedinačnog materijala za ORR predstavljaju 
temu aktivne naučne debate. Na primer, aktivnost elektrokatalizatora za ORR baziranih 
na Pt smatra se određenim početkom procesa formiranja površinskog oksidnog sloja, 
koji zaustavlja ORR na ovim materijalima [216]. Ovde su pokazane velike razlike u 
aktivnosti prema ORR tri ispitivana nanostrukturna ugljenika sa kovalentno vezanim 
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azotom, utrokovane razlikama u teksturalnim karakteristikama i prisustva različitih 
azotnih funkcionalnih grupa u površini. Osim toga, ova tri materijala pored izuzetne 
aktivnosti za ORR imaju izuzetna kapacitivna svojstva sa gravimetrijskim kapacitetima 
od ≈120 F g–1 (C–PANI.DNSA) pa do ≈400 F g–1 (C–PANI.SSA) u 6 M KOH. Procesi 
punjenja električnog dvosloja u ORR eksperimentima tokom potenciodinamičkog 
cikliranja ne mogu se posmatrati odvojeno od ORR koja se odvija na površini 
materijala. 
Kako bi ovi efekti bili bolje proučeni, kvalitativno su analizirani osnovni 
ciklovoltamogrami C–PANI.SSA i C–PANI.DNSA, snimljeni pri različitim brzinama 
polarizacije (10 mV s–1, 50 mV s–1 i 100 mV s–1) i normalizovani odgovarajućim brzinama 
polarizacije (I/ν), kao i odgovarajuće korigovane gustine struja iz ORR RDE 
eksperimenata snimljenih na 10 i 50 mV s–1 (slika 38). Ovaj eksperiment nije bio 
namenjen određivanju kinetičkih parametara ORR, već procenjivanju uticaja punjenja 
dvojnog električnog sloja na aktivnost za ORR pri različitim potenciodinamičkim 
uslovima. Pored toga, treba imati u vidu da je u ovom slučaju korišćen 0,1 M rastvor 
KOH, pa je struktura dvojnog električnog sloja drugačija od one pod kojima se ispituju 
kapacitivna svojstva (6 M KOH). Glavni cilj analize koja je data niže je da se pokaže da 
postoji čvrsta veza između kapacitivnih svojstava ispitivanih materijala i njihove 
elektrokatalitičke aktivnosti za ORR. 
Kada  se uporede normalizovani osnovni ciklovoltamogrami C–PANI.SSA i  C–
PANI.DNSA, prvo što se uočava jeste znatno manja razlika između I/ν krivih nakon 
promena brzine polarizacije u slučaju C–PANI.SSA (slika 38). Kao što je i očekivano, 
porast merenog kapaciteta se javlja usled smanjenja brzine polarizacije, što daje više 
vremena za proces difuzije jona unutar mezo i mikro pora tokom punjenja dvojnog 
električnog sloja [136]. Nasuprot tome, kapacitet meren za C–PANI.DNSA pokazuje 
ogroman porast usled smanjenja brzine polarizacije sa 100 mV s–1 na 10 mV s–1. Ovako 
velike razlike potiču od razlika u teksturalnim karakteristikama ova dva materijala, a 
uočeni veliki porast kapaciteta kod C–PANI.DNSA uzrokovan je uključivanjem velike 
zapremine mikropora tokom sporog punjenja EDL. Istovremeno sa porastom 
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kapaciteta, usled smanjenja brzine polarizacije, a prilikom promene sa 50 mV s–1 na 10 
mV s–1, izmereni su negativniji potencijali početka ORR i pad gustina struja ORR u 
regionu viših nadnapona. Ovo, na prvi pogled, deluje kontradiktorno ranije 
predloženom pseudo-4-elektronskom mehanizmu. Razumno je očekivati da se, ako 
elektrodni potencijal bude držan na potencijalima na kojima teče ORR, velika količina 
formiranog HO2
– disproporcioniše do O2, što bi nakon ulaska ovog O2 u sledeći korak 
transfera naelektrisanja dovelo do povećanja n preko 2. Ovo neslaganje se može 
razumeti, odnosno objasniti povezivanjem sa punjenjem EDL u toku 
potenciodinamičkog eksperimenta redukcije kiseonika.  
 
Slika 38. Osnovni ciklični voltamogrami C-PANI.SSA (gore) i C-PANI.DNSA (dole) snimljeni u 0.1 M 
rastvoru KOH pri različitim brzinama polarizacije (10, 50 i 100 mV s–1), normalizovani brzinama 
polarizacije i odgovarajuće ORR RDE struje snimljene na 10 i 50 mV s–1 (brzina rotacije 600 rpm, 
količina materijala 250 mg cm–2). Na desnoj strani je prikazan kvalitativni model koji opisuje blokiranje 
ORR aktivnih mesta. ORR se može odvijati na slobodnim aktivnim mestima čiji je broj smanjen pri 
manjim brzinama polarizaije. 
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Naime, tokom spore promene potencijala više naelektrisanja se skladišti unutar 
dvojnog električnog sloja (slika 38), zbog čega dolazi do blokiranja katalitički aktivnih 
mesta i ometanja ORR, što je i uočeno. Ovo se slaže i sa činjenicom da u opsegu 
potencijala gde se javlja početak ORR dolazi do povećanja katodnog nadnapona za 
odigravanje ORR odrešenom brzinom, odnosno padom merene gustine struje na 
datom potencijalu, istovremeno sa povećanjem kapacitivne struje (na slici 38 je ovo 
ilustrovano strelicama). Interakcije odgovorne za takvo ponašanje su 
pseudokapacitivne interakcije između pozitivno naelektrisanog kalijumovog katjona i 
azotnih atoma u ugljeničnom elektrodnom materijalu, što je predviđeno od strane 
Hulickova et al. [160]. Dodatno, efekat je izraženiji u slučaju C–PANI.SSA, iako velike 
promene I/ν krivih koje se javljaju u slučaju C–PANI.DNSA mogu ukazivati na drugačije 
stanje. Ovo se ponovo može objasniti različitim teksturalim karakteristikama ova dva 
materijala. U slučaju C–PANI.SSA, punjenje EDL i ORR mogu se odvijati na površini 
nanočestica i u mezoporama istovremeno. Sa druge strane, u slučaju izrazito 
mikroporoznog C–PANI.DNSA, nakon smanjenja brzine polarizacije, znatna količina EDL 
naelektrisanja se skladišti unutar teško dostupnih mikropora. To dovodi do porasta I/ν 
krivih, a sa druge strane, ORR se odvija na spoljašnjoj površini nanočestice. Na sličan 
način Strmcnik et al. [217] objasnili su razlike u ORR aktivnosti u slučaju površine 
Pt(111) u različitim elekrolitima (0,1 M LiOH, NaOH, KOH i CsOH), uzrokovane 
nekovalentnim interakcijama između hidratisanih katjona alkalnih metala M+(H2O)x i 
adsorbovanih OH vrsta koje blokiraju aktivna mesta za ORR. Može se pretpostaviti da 
se na ispitanim materijalima odvija sličan mehanizam blokiranja, ali zavisi od promena 
uslova potenciodinamičkog eksperimenta umesto od sastava osnovnog elektrolita. 
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IV.2. Poboljšanje elektrokatalitičkih karakteristika 
nanočestica karbonizovanog polianilina hidrotermalnim 
tretmanom u alkalnoj sredini 
 Veći broj autora je pokazao mogućnost fizičke aktivacije, zagrevanjem uzorka na 
temperature preko 600 °C u alkalnoj sredini [103, 218-221], što za rezultat ima 
povećanja specifične površine ugljeničnih materijala. Predloženi mehanizam uvećanja 
sprecifične površine, prikazan na slici 12, uključuje eksfolijaciju grafenskih slojeva [103, 
218] usled interkalacije kalijumovih jona [218]. Hidrotermalni alkalni tretman 
predstavlja kombinaciju fizičke i hemijske aktivacije i vrši se pri umerenijim 
vrednostima p i T. HAT uzrokuje parcijalnu degradaciju makroporozne i mikroporozne 
strukture utičući na taj način na specifičnu površinu i zapreminu pora, a takođe je 
praćen i promenom površinskih funkcionalnih grupa tretiranog uzorka.  
 U ovom delu teze ispitan je mogućnost aktivacije C–PANI hidrotermalnim 
tretmanom na 150 °C (C–PANI.HAT150) i 200 °C (C–PANI.HAT200) u 1M rastvoru KOH. 
Snimljene RDE krive, sa C–PANI.HAT150 nanetim na GC elektrodi, ukazuju na izuzetnu 
elektrokatalitičku aktivnost ovog materijala za ORR. Najznačajniji rezultat dolazi nakon 
poređenja elektrokatalitičke aktivnosti C–PANI pre i nakon hidrotermalnog tretmana 
(slika 39).  Kao posledica HAT potencijal početka redukcije novog materijal se pomera 
ka pozitivnojim vrednostima za oko 70 mV značajno povećavajući ORR 
elektrokatalitičku aktivnost. Pozitivan efekat prikazan je na slici 39 za različite količine 
materijala na elektrodi (250 μg cm–2 i 500 μg cm–2). Kako je efekat poboljšanja veći za 
C–PANI.HAT200 u daljem tekstu će detaljno objašnjenje biti dato samo za ovaj uzorak. 
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 Slika 39. RDE voltametrijske krive za C–PANI.HAT150, nanešenog na GC elektrodu, u 0,1 mol dm−3 
ratvoru KOH zasićenog kiseonikom pri brzini polarizacije od 20 mV s−1 i brzini rotacije od 300 rpm. C–
PANI (Δ) i C–PANI.HAT150 (ο) pri različitim količinama materijala od 0,25 i 0,5 mg cm−2. 
 
IV.2.1. Elementarni sastav i električna provodljivost C–PANI.HAT200 
 Elementarni sastav uzorka i površinski sastav C–PANI.HAT200 određeni su 
metodama elementarne i XPS analize, a zatim upoređeni sa odgovarajućim 
vrednostima za C–PANI prekursor koji su prethodno navedeni u tekstu (tabela 7). 
Nakon aktivacije, ukupni sadržaj atoma ugljenika i azota se blago povećao sa 74,8 wt.% 
na 77,1 wt.% i sa 8,9 wt.% na 9,1 wt.%, redom, dok je ukupni sadržaj atoma kiseonika 
opao sa 14,2 wt.% na 11,9 wt.% (tabela 7). Značajne promene elementarnog sadržaja 
površine prouzrokovane HAT potvrđene su XPS analizom. Sadržaj ugljenika je opao sa 
87,9 at.% na 84,0 at.%, dok je sadržaj azota u C.PANI.HAT200 povećan u odnosu na C–
PANI i to sa 5,80 at.% na 6,25 at.%. Takođe je uočeno znatno povećanje sadržaja 
kiseonika u površini, i to sa 6,30 at.% na 9,75 at.% nakon HAT tretmana. Kao posledica 
aktivacije, odnosi N/C i O/C su takođe znatno veći (tabela). 
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Tabela 7.  Elementrarni sastav C–PANI.HAT200 određen XPS i elementarnom mikroanalizom. U cilju 
lakšeg poređenje dati su podaci I za C–PANI. 
Element 
C–PANI C–PANI.HAT200 
XPS Elementarna analiza XPS Elementarna analiza 
at. % wt. % at. % wt. % 
C 87,9 74,8 84,0 77,1 
N 5,80 8,9 6,25 9,1 
O 6,30 14,2 9,75 11,9 
H – 2,1 – 1,9 
N / C 0,066  0,074  
O / C 0,072  0,116  
 
Znatan porast površinskog sadržaja kiseonika, koji ima pozitivan efekat na 
elektrohemijska svojstva ugljeničnih materijala, može da bude objašnjen 
kombinovanim uticajem parcijalne homogenizacije i površinske oksidacije C.PANI u 
uslovima HAT [155, 157, 222, 223]. Pre HAT, C–PANI je posedovao heterogenu 
jezgro/ljuska strukturu sa površinskim slojem bogatijim ugljenikom (površinski sadržaj 
C je 87,9 at. %, određenim XPS analizom koja isključuje površinski sadržaj vodonika 
(tabela 7)) od ljuske (ukupan sadržaj ugljenika je 74,8 wt. %, određen elementarnom 
analizom, što odgovara 80,3 at. %, ako izuzmemo H iz izračunavanja (tabela 7)). Na isti 
način vidi se da nakon HAT C–PANI ima znatno homogeniju strukturu, pri čemu 
površinski sadržaj C ima vrednost 84,0 at. %, određen XPS analizom, a ukupni sadržaj 
ugljenika je oko 77,1 wt. %, što odgovara sadržaju od 82,2 at. %. Delimična 
homogenizacija C–PANI nakon HAT je jasna ne samo na osnovu značajnog smanjenja 
razlike između ukupnog i površinskog sadržaja C već i na osnovu uočenog smanjenja 
razlike između ukupnog i površinskog sadržaja O (tabela 7). Može se zaključiti da je deo 
strukturnih segmenata koji sadrže kiseonik u jezgro/ljuska strukturi C–PANI, koji su bili 
deo jezgra pre HAT, postaju deo površine C–PANI nakon HAT.  
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 Nije uočena značajna razlika između električnih provodljivosti pre aktivacije i 
nakon nje. Pre HAT prodljivost C–PANI je iznosila 0,35 S cm–1, dok C–PANI.HT200 
pokazuje provodljivost od σ = 0,38 S cm–1. 
IV.2.2. XPS karakterizacija površine C–PANI modifikovane hidrotermalnim 
tretmanom u alkalnoj sredini 
 Promene vrste i distribucije funkcionalnih grupa koje sadrže O i N u C–PANI 
prouzrokovane HAT utvrđene su dekonvolucijom odgovarajućih N1s i O1s XPS signala 
visoke rezolucije (slika 40 i tabela 7). 
 Hemijsko stanje azotovih atoma (tabela 8), sa maksimumima u XPS spektru na 
energijama od 398,3 eV, 399,8 eV, 400,8 eV i 402,5 eV za C.PANI (dati ranije u tekstu) i 
398,2 eV, 399,6 eV, 400,7 eV i 402,0 eV za C.PANI.HAT200 identifikovane su kao 
piridinski (N–6), pirolski/piridonski (N–5), kvaternarni (N–Q) azot i piridinski–N–oksid 
(N+–O–), tim redosledom [40, 191, 224]. Preostale grupe koje sadrže azot, označene sa 
N–X i N–X’, sa većim vezivnim energijama od 403,6 eV, odnosno 406,0 eV, javljaju se 
kao rezultat HAT tretmana. Ovi maksimumi se mogu pripisati oksidovanim formama 
azota kao onim u benzo[c]cinnoline-5,6-dioksidnim strukturama (slika 40C) [225] i/ili 
maksimumi shake–up satelita, kao posledica π–π* prelaza [224], i kompleksima sa 
nitro grupama –NO2 [191], respektivno. 
 HAT je doveo do potpunog nestanka N–1 maksimuma, pripisanog 
tetraedarskom azotu vezanom za sp3 hibridizovani ugljenik [6], kao i padu sadržaja N–6 
i N–Q i rastu sadržaja N–5. Slične promene površinski funkcionalnih grupa 
dokumentovali su Pamul and Rouxhet [223], koji su pokazali da oksidacija ugljeničnih 
vlakana, dobijenih karbonizacijom poliakrilonitrila, u azotnoj kiselini kreira nitratnu 
grupu na spoljašnjoj površini vlakna i dovodi do nestanka piridinskoj azota (N–6). Isti 
autori su predložili da se N–6 i N–Q tokom oksidacije transformišu u alifatične grupe 
koje sadrže azot (amid, amin, nitroznu i laktam). Budući da energije veza ovih 
alifatičnih struktura nisu uočene u XPS spektru C–PANI.HAT200, pretpostavlja se da 
primenjeni HAT tretman favorizuje konverziju N–6 i N–Q u drugom smeru. Pels et al. 
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[191] interpretirali su pojavu N–5 na račun N–6 kao konverziju piridinskog azota u 
piridonski azot, tvrdeći da je teško pretpostaviti mehanizam po kojem se šestočlani 
prstenovi transformišu u petočlane (pirolske) pri niskim temperaturama. Piridonski 
azot podrazumeva azot u šestočlanom prstenu i ne može se razlikovati od signala 
pirolskog azota u XPS spektrima [191]. Sa druge strane, piridin-N-oksidne vrste sastoje 
se od piridinske strukture kombinovane sa kiseonikom, koja nastaje oksidacijom 
piridinske funkiconalne grupe nakon odgrevanja tokom stajanja materijala u vazduhu 
[191, 226]. Ovo je u skladu sa smanjenjem sadržaja N–6 vrste i formacijom N+–O– vrste. 
Ako uzmemo u obzir sve rezultate, može se očekivati da oksidacija površine C–PANI 
nakon niskotemperaturnog HAT tretmana favorizuje konverziju piridinskog azota u 
piridonske i piridin–N–oksidne vrste. 
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 Slika 40. (A) i (B): Dekonvolucija N1s (A) i O1s (B) XPS spektara visoke rezolucije C–PANI.HAT200 (gore) 
i C–PANI (dole). (C): Benzo[c]cinolin–5,6–dioksid strukture koje se javljaju u XPS spektrima na 
vezivnim energijama oko 403,6 eV. (D): Jedna od struktura kvarternarnog azota (N–Q) po Kelemen et 
al. [226]: piridinski–N povezan sa susednom ili bliskom hidroksilnom grupom iz fenolne ili karboksilne 
grupe. 
Nakon HAT tretmana uočeno je smanjenje sadržaja N–Q. Kelemen et al. [226] povezali 
su smanjenje kvaternarnog azota sa gubitkom kiseonika tokom pirolize i hidropirolize 
uglja na niskim temperaturama od oko 400 °C. Sugerisali su, takođe, da je kvarternarni 
azot (N–Q) u uglju u stvari piridinski azot povezan sa hidroksilnom grupom susedne 
fenolne ili karboksilne grupe, što dovodi do +1 naelektrisanja na azotu (slika 40D). Po 
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Kelemen et al. [226] ova veza se raskida tokom (hidro)pirolize uglja, tako da N–Q ostaje 
u ugljeničnom prahu u svojoj originalnoj piridinskoj formi (slika 40D). U našem slučaju, 
nestanak kvaternarnog azota kao posledice HAT praćen je odgovarajućim smanjenjem 
u sadržaju C–OH fenolnih grupa (videti dalje u tekstu). Može se očekivati da je N–Q 
identifikovan kod C–PANI zapravo azot piridinskog tipa povezan sa fenolnom grupom, 
protonovan kroz formiranje vodoničnog mosta [191, 226], dok se nestanak ovog 
signala u C–PANI.HAT200 može razumeti kao njegova transformacija do N–6 vrste i 
dalja transformacija u vrste čiji se XPS signal preklapa sa onim od N–5. Veliki deo azota 
u C–PANI je u formi piridinskog (N–6) i kvaternarnog (N–Q). Primenjeni HAT delimično 
uklanja površinske N–6 i N–Q vrste sa C–PANI, transformišući ih verovatno u piridonske 
funkcionalne grupe (označene kao N–5) i N+–O– vrste. Naime, pretpostavlja se da se 
spona između N–6 ili nekog baznog oblika azota sa susednom ili prostorno bliskom 
hidroksilnom grupom iz fenolne grupe u N–Q razgrađuje pod uslovima HAT. Ovaj 
proces se verovatno dešava zbog reakcije fenolne hidroksilne grupe sa KOH. Takođe, 
hemisorpcijom kiseonika i/ili vode na delu piridinskih struktura (početnih i naknadno 
formiranih iz N–Q) formiraju se piridinske N-oksidne vrste, a verovatno i piridonski tip 
struktura sa vezivnim energijama koje odgovaraju onoj od N–5. 
U regionu u kojem se javlja odgovor O1s u XPS spektru (tabela 8), maksimumi na 
energijama veze od 530,5 eV, 532 eV i 533 eV pripisani su C=O hinonskom tipu grupa 
(O–I), C–OH fenolnim grupama (O–II) ili etarskim C–O–C grupama i COOH karboksilnim 
grupama (O–III), respektivno [40, 191, 224]. Doprinos COOH grupa O1s profilu nakon 
HAT je porastao sa 22,6 % na 29,8 %. Maksimum sa energijom veze na 534,42 eV i sa 
relativnim udelom od 7,87 % u kiseoničnim vrstama pojavio se u XPS spektru C–PANI 
nakon HAT i odgovara hemisorbovanom kiseoniku i/ili vodi [191]. Visoka frakcija 
hemisorbovanog kiseonika/vode čini ugljeničnu površinu hidrofilnom i poboljšava 
disperziju materijala u vodi, što je i primećeno tokom priprema elektroda. 
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Tabela 8. Poređenje relativnih sadržaja azotnih i kiseoničnih vrsta u uzorcima C–PANI i C–
PANI.HAT200. Položaji XPS maksimuma su takođe navedene. 
Azotne vrste 
C–PANI C–PANI.HAT200 
Pozicija 
maksimuma (eV) % N atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) % N atoma 
N–1 396,5 4,40 – – 
N–6 398,3 35,0 398,2 29,38 
N–5 399,8 13,0 399,6 15,04 
N–Q 400,8 40,9 400,7 37,15 
N+–O− 402,5 6,70 402,0 8,29 
N–X   403,6 6,50 
N–X’   406,0 3,64 
Kiseonične 
vrste 
Pozicija 
maksimuma (eV) % O atoma 
Pozicija 
maksimuma (eV) % O atoma 
O–I 530,7 35,3 530,4 24,14 
O–II 532,3 42,1 531,9 38,20 
O–III 533,6 22,6 533,1 29,80 
O2,ads, H2Oads – – 534,4 7,87 
 
 
IV.2.3. Distribucija veličina mikro/mezopora i specifična površina 
Teksturalne karakteristike C–PANI i C–PANI.HAT200 ispitane su merenjem fizisorpcije 
N2. Adsorpciono-desorpcione izoterme oba uzorka, dobijene na 77 K, imaju isti tok, 
tipičan za mikroporozne materijale, i klasifikovane su kao tip Ib izoterme. Na visokim 
relativnim pritiscima izoterme prelaze u izoterme tipa II, karakteristične za 
mezoporozne materijale (slika 41). 
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 Slika 41. Adsorpciono–desorpcione izoterme za C–PANI i C–PANI.HAT200. Umetnuta slika prikazuje 
region visokih relativnih pritisaka. 
Dobijene adsorpcione izoterme N2 analizirane su različitim metodama kako bi se dobili 
pouzdani zaključci u vezi sa modifikacijama teksturalnih karakteristika C–PANI nakon 
HAT (tabela 9). Nezavisno od datog pristupa za procenu karakteristika, može se sa 
sigurnošću zaključiti da se vrednosti Vmic, Vmezo i Stot smanjuju nakon primenjenog 
tretmana za 42 %, 8,5 % i 41 %, respektivno. Efekat smanjenja je mnogo izraženiji kod 
mikropora nego kod mezopora (tabela 9 i slika 42), ali C–PANI.HAT200 i dalje ostaje 
prevashodno materijal sa mikroporoznim karakterom. 
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 Slika 42. Distribucija mikropora (gore) i mezopora (dole) po veličinama za C–PANI i C–PANI.HAT200 
dobijene analizom fizisorpcije N2 primenom Horwath–Kawazoe, odnosno Dollimore–Heal metoda. 
 
104
Tabela 9. Teksturalne karakteristike C–PANI i C–PANI.HAT200: Vmic (specifična zapremina mikropora), 
Smic (specifična površina mikropora), Vmezo (specifična zapremina mezopora), Smezo (specifična površina 
mezopora) i Stot (ukupna specifična površina). Primenjene metode za određivanje specifičnih 
parametara obeležene su sa: DR – Dubinin–Radushkevich, αs – αs method, HK – Horwath–Kawazoe, 
DK – Dubinin–Kaganer, DH – Dollimore–Heal. 
 
Znatno smanjenje specifične površine i zapremine mikropora je zapaženo od strane 
Hulicova et al. [155, 157] tokom modifikacije površine ugljenika funkcionalnim 
grupama koje sadrže azot i kiseonik. Po ovim autorima, smanjenje poroznosti je 
rezultat razaranja zidova pora i parcijalnog blokiranja pora od strane grupa koje sadrže 
kiseonik i azot. Hidrotermalni tretman C–PANI utiče na formiranje grupa koje sadrže 
kiseonik na površini materijala, povećavajući tako hidrofilni karakter mikroporama. 
Povećana hidrofilnost tretiranog uzorka može dovesti do pojave kapilarnih sila tokom 
sušenja, koje mogu izazvati urušavanje mikropora. 
IV.2.4. Povećanje kapaciteta C–PANI nakon hidrotermalnog tretmana 
U delu IV.1.7., sposobnost skladištenja električne energije različitih karbonizovanih 
polianilina sa kovalentno vezanim azotom ispitana je u 6 mol dm–3 rastvoru KOH, pri 
čemu su uočeni veoma veliki specifični kapaciteti između 200 F g–1 i 400 F g–1, izmereni 
 Veličina   C.PANI C.PANI.HAT200 
Mikropore 
Vmic – DR (cm3 g-1) 0,147 0,081 
Vmic – αs (cm3 g-1) 0,133 0,081 
Vmic – HK (cm3 g-1) 0,125 0,076 
Smic – DK (m2 g-1) 414 228 
Smic – HK (m2 g-1) 329 180 
Mezopore 
Vmeso-DH (cm3 g-1) 0,071 0,065 
Smeso-DH (m2 g-1) 47,7 41,3 
Smeso-αs (m2 g-1) 20,0 17,6 
Specifična 
površina 
Stot-BET (m2 g-1) 335 195 
Stot- αs (m2 g-1) 316 190 
Smic-DK + Smeso-DH (m2 g-1) 462 270 
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kako u potenciodinamičkim tako i galvanostatskim uslovima. U ovom delu su 
kapacitivne karakteristike C–PANI i C–PANI.HAT200 ispitane u tri različita vodena 
rastvora, 6 mol dm–3 KOH, 1 mol dm–3 H2SO4 i 2 mol dm–3 KNO3, pod 
potenciodinamičkim uslovima koristeći tehniku ciklične voltametrije. CV krive C–PANI i 
C–PANI.HAT200 otkrivaju (i) sličan oblik koji se ne menja s promenom pH vodenog 
elektrolita i (ii) asimetriju sa znatno naglašenim nagibom krive, snimljeni pri promeni 
potencijala u smeru negativnih polarizacija (slika 43). Odstupanje oblika CV krivih od 
pravougaonih može se pripisati pseudofaradejskim procesima na površini, koji 
uključuju funkcionalne grupe koje sadrže kiseonik i azot [150, 227]. Blago ispupčenje, 
odnosno izrazito široki strujni maksimum, registrovan u svim CV takođe se može 
povezati sa uticajem pseudokapacitivnosti. Iako primenjeni HAT ne utiče na oblik CV ni 
u jednom elektrolitu, ovaj tretman dovodi do značajnog povećanja specifičnog 
kapaciteta C–PANI.HAT200 u odnosu na C–PANI (slika 43 i slika 44). Porast kapaciteta u 
ispitivanim elektrolitima opada u nizu 1 mol dm–3 H2SO4 ≈ 6 mol dm–3 KOH > 2 mol dm–
3 KNO3. 
 
Slika 43. Ciklovoltamogrami C–PANI (tanka linija) i C–PANI.HAT200 (deblja linija) snimljeni u 
rastvorima 6 mol dm–3 KOH (levo), 2 mol dm–3 KNO3 (sredina) i 1 mol dm–3 H2SO4 (desno), pri brzini 
polarizacije od 20 mV s–1. 
 
106
 Slika 44. Izmereni gravimetrijski kapaciteti za C–PANI i C–PANI.HAT200, pri 5 mV s–1, u 6 mol dm–3 
KOH, 2 mol dm–3 KNO3 i 1 mol dm–3 H2SO4 i odgovarajući faktori povećanja kapaciteta. 
 
Slika 45 prikazuje ciklovoltamograme C–PANI.HAT200 pri različitim brzinama 
polarizacije, u 6 mol dm–3 KOH, 2 mol dm–3 KNO3 i 1 mol dm–3 H2SO4. Odgovarajući 
specifični kapaciteti C–PANI.HAT200 i C–PANI izračunati iz CV merenja dati su u tabeli 
10. 
 
Slika 45. Ciklični voltamogrami C–PANI.HAT200 pri različitim brzinama polarizacije, normirani brzinom 
polarizacije (u V s-1) u vodenim rastvorima 6 mol dm–3 KOH (levo), 2 mol dm–3 KNO3 (sredina) i 1 
mol dm–3 H2SO4 (desno), normalizovani brzinom polarizacije. 
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Pri brzini polarizacije od 5 mV s–1, C.PANI.HAT200 pokazuje veoma visoku vrednost 
kapaciteta – 433 F g–1 u rastvoru H2SO4 i 363 F g–1 u KOH. Odgovarajuća vrednost u 
rastvoru KNO3 je 220 F g–1. Znatno veća vrednost kapaciteta C–PANI.HAT200 u rastvoru 
H2SO4 pri manjim brzinama polarizacije (5–20 mVs–1), u poređenju sa rastvorima KOH i 
KNO3, može se pripisati jačim interakcijama između H3O
+ jona i heteroatoma na 
površini u odnosu na analogne interakcije K+ jona. 
Tabela 10. Gravimetrijski kapaciteti (u F g–1) za C–PANI.HAT200 i C–PANI izračunati na osnovu 
ciklovoltametrijskih merenja u vodenim rastvorima, pri različitim brzinama polarizacije. 
Brzina polarizacije 
(mV s–1) 
Gravimetrijski kapacitet (F g–1) 
6 mol dm–3 KOH 2 mol dm–3 KNO3 1 mol dm
–3 H2SO4 
C–PANI.HAT200 
5 363 220 433 
10 338 210 389 
20 300 183 325 
50 270 150 237 
100 203 116 170 
 C–PANI 
5 217 151 240 
10 203 138 204 
20 193 115 160 
50 157 84 114 
100 88 64 89 
 
Povećanje brzine polarizacije dovodi do smanjenja merenih kapaciteta kod svih 
materijala, što je poznata karakteristika realnih superkondenzatora. Ovakvo ponašanje 
je u skladu sa široko prihvaćenim objašnjenjem da je u poroznim ugljenicima ova 
karakteristika posledica porasta omskog otpora usled prisustva mikropora koje 
ograničavaju transfer mase do površine. Ovaj efekat ne zavisi od porekla kapaciteta 
dvojnog električnog sloja i ispoljava se nezavisno od toga da li je EDL po prirodi čisto 
jonsko-adsorptivni ili pseudokapacitivni. Pri većim brzinama polarizacije (50 mV s–1 i 
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100 mV s–1), devijacija oblika CV krive i znatan gubitak kapaciteta izmereni su u 
rastvoru H2SO4. Ovo zapažanje se pripisuje smanjenoj sposobnosti SO42– jona da 
prodru u mikropore pri većim brzinama polarizacije u odnosu na druge jone, uzimajući 
u obzir da veličina hidratisanih jona u korišćenim vodenim elektrolitičkim rastvorima 
raste u nizu OH– < K+ ≈ H3O+ < SO42– [160]. 
IV.2.5. Uticaj hidrotermalnog tretmana na elektrokatalitičku aktivnost za 
ORR 
Slično kapacitivnim svojstvima, aktivnost za ORR je takođe promenjena hidrotermalnim 
tretiranjem. Osnovni CV C–PANI i C–PANI.HAT200 (slika 46, gore levo) u 0,1 mol dm–3 
KOH pokazuju sličan „kruškasti” oblik karakterističan za ispitanu grupu ugljeničnih 
materijala (slika 29), ali se pri tome karakteristički katodni talas, uočen na CV krivama 
oba uzorka tokom snimanja u smeru negativnih potencijala, pomera prema višim 
potencijalima za uzorak tretirani HAT. Ovaj talas se može pripisati pseudokapacitivnim 
interakcijama različitih funkcionalnih grupa ugrađenih u površinu materijala, na koju 
uticaj ima i struktura pora, što dovodi do različite dostupnosti aktivnih površinskih 
grupa pod elektrohemijskim uslovima. Uočeno je da se potencijal početka ORR, slično 
pseudokapacitivnim interakcijama opisanim ranije, takođe pomera prema višim 
potencijalima (slika 46, dole levo) od oko –20 mV vs. SCE (oko 0,95 vs. RHE), što je 
veoma blisko početnim potencijalima za ORR na katalizatorima sa Pt, u istom rastvoru 
[50]. ORR RDE krive su iskorišćene za K–L analizu (slika 46, gore desno) kako bi se stekla 
predstava o mehanizamu ORR. I u ovom slučaju C–PANI.HAT200 pokazuje superiorne 
karakteristike u odnosu na C–PANI (slika 46, dole desno). U poređenju sa početnim 
materijalom, čija se vrednost za n kreće između 2,4 i 2,8, C–PANI.HAT200 pokazuje 
vrednosti n između 3,4 i 3,9 u ispitanom opsegu potencijala (od –0,4 V do –0,8 V vs. 
SCE). Sa ovog aspekta C–PANI.HAT200 je takođe blizak katalizatorima baziranim na Pt 
koji, tipično, imaju vrednosti n bliske 4 u regionu difuzione kontrole. 
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 Slika 46. Osnovni ciklovoltamogrami C–PANI (tanka linija) i C–PANI.HAT200 (deblja linija) u 0.1 mol 
dm–3 KOH (levo, gore) sa odgovarajućim ORR krivama korigovanim na pozadinu (levo, dole; brzina 
polarizacije 20 mV s–1, brzina rotacije 300 rpm, količina katalizatora 250 μg cm–2). Koutecky–Levich 
dijagrami, određeni na –0.6 V vs. SCE, za C–PANI (□) i C–PANI.HAT200 (○) (desno, gore; prave linije 
daju teorijske Koutecky–Levich dijagrame za 2e– i 4e– mehanizam za ORR u 0.1 M KOH) uporedo sa 
prividno utrošenim brojem elektrona (n) određenim u širokom opsegu potencijala (desno, dole). 
 
Korišćenjem K–L analize moguće je odrediti kinetičke gustine struje (jk) za C–PANI i C–
PANI.HAT200. Dobijene vrednosti omogućavaju pravilno poređenje katalitičkih 
performansi ovih materijala, potvrđujući pritom da je aktivnost za ORR uzorka C–
PANI.HAT200 za red veličine veća u odnosu na C–PANI (slika 47). U suštini, C–
PANI.HAT200 svojim ORR performansama prevazilazi većinu materijala baziranih na 
ugljeniku, a koji su do sada opisani u literaturi [80, 81, 200]. Naime, potencijal početka 
redukcije kiseonika se pomera ka pozitivnijim vrednostima kada je materijal tretiran na 
200 °C, dok su vrednosti n u odgovarajućem opsegu potencijala takođe veće. Pri 
tretmanu C–PANI na 150 °C, vrednosti n se kreću između 2,8 i 3,5. Poređenje ORR 
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performansi C–PANI.HAT200 sa platinom zahteva posebnu pažnju s obzirom na to da 
ORR performanse nanočestične platine na nosaču zavise od količine platine koja se 
nalazi u katalitičkom sloju. Stoga je kao materijal za poređenje izabran polikristalni 
platinski disk sa visokom vrednošću realne površine (faktor hrapavosti ≈20). Kao što je 
ranije pomenuto, potencijali početka redukcije za C–PANI.HAT200 i polikristalnu 
platinu su veoma bliski, dok su kinetičke gustine struja za polikristalnu platinu 
(određene u odnosu na geometrijsku površinu GC) neznanto veće od onih za C–
PANI.HAT200. Vrednosti Tafelovih nagiba određenih za ispitivani materijal su u opsegu 
onih za katalizatore bazirane na platini, odnosno između 60 dec–1 i ≈120 mV dec–1. U 
skladu sa ranije iznetom diskusijom (deo IV.1.6.),  može se pretpostaviti da se ORR na 
C–PANI.HAT200 odvija po pseudo-4-elektronskom mehanizmu.  
 
Slika 47. Poređenje kinetičkih gustina struje (određenih korišćenjem geometrijske površine 
potpornog GC diska) za C–PANI i C–PANI.HAT200 na –0.2 V i –0.4 V vs. SCE (levo) i Tafelovi 
dijagrami za ORR na C–PANI.HAT200 nanesenom na GC disk (○) i polikristalnom Pt disku velike 
realne površine (□) (desno). 
IV.2.6. Uticaj poroznosti i funkcionalnih grupa na površini na poboljšanje 
kapaciteta i elektrokatalitičke aktivnosti za ORR 
Kao što je već prikazano, HAT je uzrokovao (i) smanjenje specifične površine i (ii) 
preraspodelu površinskih N– i O– funkcionalnih grupa, što je rezultovalo (i) do 2 puta 
većim gravimetrijskim kapacitetima i (ii) za red veličine većim aktivnostima za ORR. Iz 
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do sada navedenog čini se da dobro kapacitivno ponašanje prati visoku 
elektrokatalitičku aktivnost ugljeničnih materijala dopiranih azotom i obrnuto, pa 
zajedničko objašnjenje ovih svojstava predstavlja izazov. Do sada je u literaturi 
objavljeno nekoliko primera porasta kapaciteta nakon smanjenja specifične površine. 
Budući da su ivična mesta na grafitu često povezana sa nesparenim elektronima, njihov 
doprinos kapacitetu dvojnog električnog sloja je za red veličine veći od onog za bazalnu 
ravan [133]. Stoga se očekuje da ugljenični materijali sa većom frakcijom ivičnih ravni 
pokažu veći kapacitet. Moreno–Castilla et al. [227] pokazali su da kapacitet EDL 
ugljeničnih kserogelova dopiranih azotom opada sa porastom površine mikropora. 
Pomenuti autori su predložili da smanjenje Smic povećava odnos ivičnih/bazalnih mesta 
jer su bazalne ravni dominantne u formiranju zidova mikropora, što dovodi do 
povećanja kapaciteta EDL. Hulicova–Jurcakova et al. [155] pokazali su da mikroporozni 
aktivirani ugljenik na bazi ljuske kokosovog oraha, oksidovan sa HNO3, ima nižu 
vrednost specifične površine od početnog materijala, ali skladišti više električne 
energije. Objašnjenje je dato na osnovu hemije površine materijala, primarno bazirano 
na većem sadržaju kiseoničnih grupa i njihovoj pseudokapacitivnosti. Stoga, hemija 
površine može imati dominantnu ulogu kod ispitivanih materijala. Poznato je da azot u 
piridon-N strukturi, kao formi pirolskog azota, poboljšava elektronsku pokretljivost 
dajući dva p-elektrona u π-elektronski sistem [191]. Moreno–Castilla et al. [227] uočili 
su povezanost kapaciteta kserogelova dopiranih EDL azotom sa površinskom 
koncentracijom N–5, N–6 i N–Q vrstama i pokazali najbolje slaganje u slučaju N–5 
grupa, označenih kao pirolski ili piridonski azot. Pored toga, pozitivno naelektrisane N–
X funkcionalne grupe takođe imaju pozitivan efekat na kapacitet u vidu poboljšanog 
prenosa naelektrisanja kroz celokupnu ugljeničnu strukturu [155, 157]. Takođe, 
dostupnost aktivnih mesta na ivičnim ravnima i sadržaj N–6 azota često su isticani kao 
razlog ubrzanja kinetike ORR na ugljeničnim materijalima koji sadrže azot [62, 81, 186]. 
Ispitivanjem uticaja površinskih kiseoničnih grupa na ORR aktivnost, Subramanian et al. 
[201] pokazali su porast kapacitivne struje i ORR aktivnosti na oksidovanom ugljeniku, 
ali su je pripisali većem sadržaju N–6 grupa. Istovremeno, Biddinger et al. [56] su 
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pokazali da ORR aktivnost ugljeničnih vlakana sa ugrađenim azotom, tretiranih HNO3, 
neznatno raste, dok je selektivnost ka formiranju vode znatno poboljšana. 
Kod ispitivanih uzoraka, XPS analizom je uočeno da HAT primenjen na C–PANI dovodi 
do transformacije funkcionalnih grupa na površini materijala, dok su merenja 
fizisorpcije N2 pokazala smanjenje zapremine mikro i mezo pora tretiranog uzorka, kao 
i Stot. Stoga, kombinovani efekat redistribucije površinskih azotnih grupa, uvećanje 
količine površinskog azota, a naročito kiseonika kao posledica HAT, doprinose 
sposobnosti skladištenja energije kada teksturalne karakteristike omogućavaju lak 
pristup jonima iz elektrolita koji stupaju u formiranje EDL i/ili pseudofaradejske 
reakcije. Porast kapaciteta C–PANI.HAT200 kroz redistribuciju funkcionalnih grupa sa 
azotnim atomom može se razumeti kroz konverziju N–6 i N–Q u N–5 i N–X 
funkcionalne grupe [227]. Takođe, grupe koje sadrže kiseonik, kao što je –COOH, mogu 
biti odgovorne za poboljšanu pseudokapacitivnost C–PANI.HAT200 [213]. Dominantna 
uloga površinskih funkcionalnih grupa je takođe potkrepljena manje izraženim padom 
kapaciteta sa povećanjem brzine polarizacije, na osnovu čega se zaključuje da 
površinske funkcionalne grupe određuju kapacitet. U slučaju C–PANI.HAT200, 
hemisorbovani kiseonik i/ili voda su prisutni u mikroporoznom regionu, na šta ukazuje 
pojava O1s maksimuma na 534,4 eV. Takve površine koje su bogate kiseonikom (≈9,7 
%) poboljšavaju kvašenje površine [213, 228, 229]. Na ovaj način olakšan pristup jona 
mikroporama i veća iskorišćenost površine mikropora u dubini ugljenične elektrode 
mogu još više unaprediti kapacitet C–PANI.HAT200. 
Objašnjenje izuzetne ORR aktivnosti C–PANI.HAT200 predstavlja veći izazov, pošto se 
sadržaj piridinskog–N, koji se najčešće smatra odgovornim za visoku ORR aktivnost, 
smanjuje. Zanimljivo je da su Luo et al. [82] opisali sintezu grafena dopiranog isključivo 
piridinskim azotom, koji pokazuje 2-elektronsku redukciju kiseonika, a ovakav rezultat 
je naveo autore da posumnjaju u važnost piridinskih azotnih grupa za visoku ORR 
aktivnost. Ako je ovaj zaključak tačan, aktivnost za ORR može biti određena N–5 i N–X, 
kao što je ranije predloženo za pirolske azotne funkcionalne grupe [230]. Ipak, ovo ne 
može da objasni veću aktivnost ORR koju pokazuje C–PANI.HAT200 u odnosu na C–
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PANI. U prethodnom tekstu je takođe pokazano da među tri različita ugljenična 
materijala izvedena iz PANI najveću aktivnost za ORR pokazuje materijal koji nema N–5 
funkcionalne grupe, a ima najviši sadržaj piridinskog azota. Ova, naizgled, neslaganja se 
mogu rešiti ako se pretpostavi da postoji određeni stepen sinergije između azotnih i 
kiseoničnih površinskih grupa. U slučaju da se ORR odvija po pseudo-4-elektronskom 
mehanizmu na ispitivanom tipu ugljeničnog materijala, može se zamisliti mehanizam 
po kojem azotne grupe predstavljaju pogodna aktivna mesta na kojima se odvija 
prenos naelektrisanja, dok kiseonične površinske grupe mogu upotpuniti katalitički 
regenerativni ciklus u kojem se formirani HO2– disproporcioniše na OH– i O2. Dodatno, 
kiseonične funkcionalne grupe mogu osigurati kvašenje površine, što je već pokazano 
[213, 228, 229]. Bitno je, međutim, naznačiti da je preduslov za ovaj tip sinergije 
površinska gustina (SD) azotnih i kiseoničnih grupa. Kratko poređenje pokazuje da su 
površinske gustine N– i O– grupa veće 1,8, odnosno 2,6 puta kod C–PANI.HAT200, u 
odnosu na one kod C–PANI. Visoke vrednosti SD azotnih i kiseoničnih površinskih grupa 
mogu, takođe, modifikovati elektronsku strukturu površine na takav način da atomi 
ugljenika u nanostrukturi postanu aktivni za ORR. Istovremeno, kiseonične grupe mogu 
služiti kao aktivna mesta za transfer naelektrisanja, kako su predložili Subramanian et 
al. [201]. Ove pretpostavke objašnjavaju ne samo povećanu aktivnost C–PANI.HAT200 
za ORR nego i povećanu selektivnost  HNO3 tretiranog CNx katalizatora, ispitivanog od 
strane Biddinger et al. [56], kao i pomenutog grafena dopiranog piridinskim tipom N, 
kome nedostaju kiseonične grupe [82]. Tip kiseoničnih grupa odgovornih za ovakvo 
ponašanje još uvek nije poznat. 
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IV.3. Karbonizovani polianilin kao podloga za PEMFC katalizatore  
 Poznato je da platina predstavlja najbolji monometalni katalizator za elektrodne 
reakcije redukcije kiseonika i oksidacije etanola u gorivnim ćelijama. Podaci iz literature 
opisuju načine za smanjenje količine platine u katalizatoru kroz pravljenje legura 
platine sa dostupnijim metalima [216] i/ili povećanjem realne površine metalne 
katalitičke komponente deponovanjem na pogodno odabranu podlogu velike površine 
[231]. S obzirom na to da nosač/podloga utiču na disperziju plemenitog metala, 
korišćeni su različiti tipovi nanočestičnih ugljenika, uključujući ugljenična nanovlakna 
[232, 233], ugljenične nanocevi [234], ugljenične nanocevi sa ugrađenim azotom [235], 
itd. Prema pregledu datom od strane Qiao i Li [236]  može se zaključiti da veličina, oblik 
i uniformna dispergovanost Pt nanočestica (PtNP) na materijalu podloge igraju 
presudnu ulogu u njihovoj katalitičkoj aktivnosti. Maksimalna masena aktivnost PtNP 
na podlozi za ORR postignuta je upotrebom čestica sa prečnikom 3–4 nm. Takođe, 
katalizatori sa srednjom veličinom čestica u navedenom opsegu pružaju najbolje 
performanse tokom katalitičkih testova [236]. Uočeno je i da kiseli/oksidativni tretman 
ugljeničnih nanostruktura dovodi do formiranja površinskih funkcionalnih grupa koje 
sadrže kiseonik, što je prepoznato kao važno za dobijanje visoke disperznosti čestica na 
katalizatoru [237]. Uprkos činjenici da je ovaj tip tretmana prilagodljiv tipu i većim 
količinama materijala, kao i da je efikasan, o vezi između količine funkcionalnih grupa 
koje sadrže kiseonik u ugljeničnoj podlozi i količine vezanog metala još traju debate 
[237]. Najčešće korišćeni tečni reagensi za oksidativni tretman su HNO3, H2SO4, i H2O2 
[237, 238].  
 Cilj ovog dela jeste da pokaže uticaj hemijskog tretmana C–PANI, rastvorima 
NaOH, H2O2 i HNO3, na srednje dimenzije platinskih čestica nakon njihove depozicije iz 
vodenog rastvora. Nanodisperzni elektrokatalizatori na bazi platine, označenim sa 
PtNP/C–PANI.(hemijski agens), ispitani su kao katodnih katalizatora u gorivnoj ćeliji sa 
provodnom polimernom membranom (PEMFC – proton exchange membrane fuel cell). 
Poboljšanje performansi PEMFC koje je ostvareno hemijskim tretmanom površine 
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ugljeničnih materijala povezano je sa funkcionalnim grupama stvorenim na površini C–
PANI. 
IV.3.1. Uticaj hemijskog tretmana na molekulsku strukturu C–PANI kao 
katalitičke podloge 
 Ramanski spektri ispitivanih, hemijski tretiranih C–PANI (slika 48) poseduju dve 
široke trake sa maksimumima na ≈1585 cm–1 (G-traka, uređena struktura slična grafitu) 
i ≈1352 cm–1 (D-traka, neuređene strukture – narušena, manje uređena forma grafita), 
koje su karakteristične za neuređene ugljenične materijale [167, 176]. Odnosi 
intenziteta maksimuma ID/IG, određeni integracijom površina ispod maksimuma, jesu 
3,24, 3,21 i 3,29 za C–PANI.NaOH, C–PANI.H2O2 i C–PANI.HNO3, respektivno. S obzirom 
na to da je D traka odraz prisustva neuređenosti u sp2-hibridizovanim ugljeničnim 
sistemima, dobijene vrednosti ID/IG ukazuju na znatnu neuređenost u svim ispitanim 
uzorcima, koja uglavnom potiče od kovalentno vezanih azotnih i kiseoničnih atoma u 
ugljeničnoj sp2 mrežastoj strukturi. Budući da za netretirani C–PANI odnos ID/IG ima 
vrednost 3,48, nove vrednosti ovih odnosa, dobijene nakon hemijskog tretmana, 
označavaju određeni stepen reorganizacije veza, tj. promenu u molekulskoj strukturi 
C–PANI. 
 
Slika 48. Ramanski spektri C–PANI tretiranog sa NaOH, H2O2 i HNO3. 
 
116
 FTIR spektar uzorka C–PANI.NaOH sastoji se od dve glavne široke trake sa 
maksimumima na 1576 cm–1 i 1261 cm–1, koje odgovaraju G-traci, odnosno D-traci 
[167, 176]. Traka na 1576 cm–1 pripisana je C=N istežućim modovima pomešanim sa 
istežućim vibracijama C–C veza u aromatičnom prstenu [176, 239], dok je traka na 
1261 cm–1 pripisana vibracijama različitih C–N i C–C veza [167, 176]. Uočeno je da se 
FTIR spektar uzorka C–PANI.NaOH malo razlikuje od FTIR spektra netretiranog C–PANI, 
što ukazuje na to da tretman NaOH ne dovodi do značajnih promena površinskog 
sastava ovog materijala. Sa druge strane, FTIR spektri C–PANI.H2O2 i C–PANI.HNO3 
(slika 49) razlikuju se od spektra C–PANI.NaOH u dva aspekta: pojavom nove, veoma 
oštre trake na 1384 cm–1 i po pomeraju G-trake prema višim talasnim brojevima, do 
1589 cm–1, za C–PANI.H2O2, i do 1594 cm–1, za C–PANI.HNO3, pri čemu je poslednja 
znatno većeg intenziteta. Traka na 1594 cm–1 može se identifikovati kao N+–O– istežuća 
vibracija u strukturnim jedinicama azotnih oksida, simetričnoj istežućoj vibraciji 
nitratne grupe i vibraciji nitratnog anjona [240, 241]. 
 
Slika 49. Šema reakcija na površini C-PANI: formiranje N+-O– veza u rastvoru H2O2 i nitriranje zajedno 
sa protonacijom u rastvoru HNO3, sa odgovarajućim FTIR spektrima C-PANI snimljenim nakon 
hemijskog tretiranja. 
 Maksimumi malog intenziteta na 1734 cm–1 i 1748 cm–1 u FTIR spektru C–
PANI.H2O2, odnosno C–PANI.HNO3, mogu se pripisati istezanju C=O grupe. Široka 
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apsorpcija, koja se uočava u FTIR spektrima svih uzoraka, a prostire preko celog opsega 
od 4000 do 500 cm–1, pripisuje se pobuđivanju provodnih elektrona [167]. Dobijeni 
rezultati nedvosmisleno potvrđuju inkorporaciju novih funkcionalnih grupa, dobijenih 
oksidacijom azotnih površinskih funkcionalnih grupa početnog materijala, u slučaju 
tretmana H2O2. U slučaju tretmana sa HNO3 uvođenje novih funkcionalnih grupa 
postignuto je kroz nitriranje aromatičnih prstenova, kao i kroz protonovanje baznih 
oblika azotovih atoma u početnom C–PANI materijalu. 
 TGA analiza je pokazala da ne dolazi do gubitaka platine tokom sinteze i 
potvrdila da je masena frakcija Pt identična u svakom od elektrokatalizatora i iznosi 20 
%. 
 Očekuje se da promene površinskih funkcionalnih grupa C–PANI utiču na broj i 
distribuciju jezgara nukleacije PtNP i njihovu adheziju na površini tokom sinteze 
PtNP/C–PANI elektrokatalizatora. XRPD difraktogrami otkrivaju različite veličine PtNP, 
koje zavise od tipa hemijskog tretmana. Najmanje čestice, srednjeg prečnika 5,1 nm, 
dobijene su u slučaju PtNP/C–PANI.HNO3 katalizatora, a najveće čestice, prečnika 8,3 
nm, dobijene su u slučaju PtNP/C–PANI.NaOH. Za PtNP/C–PANI.H2O2 katalizator, 
srednja veličina čestica je 5,5 nm (slika 50). 
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 Slika 50. Difraktogrami sintetisatih PtNP/C-PANI.(hemijski agens) elektrokatalizatora (srednja veličina 
čestica (<d>) je izračunata na osnovu Scherrer–ove jednačine). 
 Veličina Pt čestica se može dovesti u vezu sa funkcionalizacijom površine, što 
proističe iz FTIR spektara hemijski tretiranih C–PANI podloga. FTIR i XRPD rezultati 
ukazuju na to da nove azot-oksidne (N+–O–) i nitratne grupe, kao i nitratni anjoni, 
uvedeni tretmanom C–PANI sa H2O2 i HNO3, služe kao dodatna aktivna mesta za 
nukleaciju Pt tokom procesa sinteze, a to dovodi do bolje disperzije platine na C–PANI 
podlozi. Disperzija platine preko C–PANI podloga, čije su karakteristike podešene 
hemijskim tretmanom pre nanošenja, ima značajan uticaj na PEMFC performanse, što 
je kasnije u tekstu i potvrđeno. Bitno je napomenuti da C–PANI ne pokazuje značajnu 
aktivnost za ORR u kiseloj sredini, služeći dobro kao inertna katalitička podloga, dok u 
alkalnim rastvorima poseduje i značajnu katalitičku aktivnost za ORR i mogućnost da se 
ista aktivnost dalje poboljša jednostavnim HAT, kao što je ranije u tekstu već pokazano.  
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IV.3.2. Elektrokataliza ORR na PtNP/C–PANI.(hemijski agens) 
IV.3.2.1. RDE studija katalitičke aktivnosti za ORR 
 U ovom delu analizirana je elektrokataltička aktivnost PtNP/C-PANI.NaoH 
elektrokatalizatora sa srednjom veličinom PtNP od 8,3 nm. Distribucija veličina 
platinskih nanočestica u PtNP/C–PANI.NaOH nanokompozitu je, pored korišćenja 
XRPD, određena i pomoću transmisione elektronske mikroskopije, slika 51. Ista veličina 
čestica dobijena je i ciklovoltametrijski, integracijom adsorpcionih pikova vodonika 
deponovanog na potpotencijalima (HUPD; potencijali veći od 0 V u odnosu na RHE) 
[242]. Slaganje dobijenih vrednosti za veličinu čestica ukazuje na to da je iskorišćenost 
Pt u katalitičkom sloju skoro 100 %, što ukazuje na lak pristup reaktanata platinskim 
nanočesticama u PtNP/C–PANI.NaOH. 
 
Slika 51. TEM mikrografija PtNP/C-PANI electrokatalizatora. 
 Kako bi se odredila aktivnost PtNP/C–PANI.NaOH prema ORR, serije RDE 
eksperimenata su urađene u različitim rastvorima (0,1 M HClO4, 0,05 M H2SO4 i 0,1 M 
NaOH) zasićenim kiseonikom. Odgovarajuće j–E krive, korigovane na pozadinske struje 
snimljene u rastvorima zasićenim azotom, prikazane su na slici 52. Izmereni polutalasni 
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potencijali na ω= 1800 rpm su 0,78 V (0,1 M HClO4), 0,84 V (0,05 M H2SO4) i 0,90 V (0,1 
M NaOH) prema RHE, što ukazuje na približno isti stepen elektrokatalitičke aktivnosti 
PtNP/C–PANI u alkalnim i kiselim rastvorima. Dobijene vrednosti su generalno veće od 
onih za glatki polikristalni Pt disk [198, 243, 244] (slika 52). Aktivnost u rastvoru HClO4 
je blago umanjena zbog adsorpcije hloridnih nečistoća [245], koje su u rastvoru 0,1 M 
HClO4 prisutne u koncentraciji od 10–5 M, određenih pomoću jonskog hromatografa. 
 
Slika 52. j–E krive za PtNP/C-PANI u kiseonikom zasićenom 0,05 M rastvoru H2SO4 (gore), 0,1 M HClO4 
(sredina) i 0,1 M NaOH (dole), snimljene pri naznačenim brzinama rotacije i pri brzini polarizacije od  
ν=20 mV s−1. 
 Prema Alexeyeva et al. [246], promena Tafelovih nagiba sa potencijalom je 
posledica zavisnosti pokrivenosti površine Pt oksidnim vrstama sa promenom 
potencijala. Tafelove krive, korigovane na transfer mase prikazane na slici 53, takođe 
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potvrđuju takvo ponašanje. U rastvoru HClO4 određeni su Tafelovi nagibi sa 
vrednostima –0,115 dec–1 i –0,182 dec–1 u regionima niskih i visokih struja, 
respektivno. Vrednosti Tafelovih nagiba izmerenih za  rastvor H2SO4 (–0,094 dec–1 i –
0,224 dec–1) veome su bliske onima izmerenim za NaOH (–0,091 dec–1 i –0,230 dec–1). 
Slične vrednosti Tafelovih nagiba su publikovane u skorije vreme za više PtNP/CNT 
elektrokatalizatora [246]. Ovi rezultati pokazuju da bi prvi transfer elektrona trebalo da 
predstavlja spori stupanj ORR na ispitivanim materijalima. RDE snimci su analizirani 
pomoću K–L analize (slika 53A). Dostupni podaci iz literature za kinematičku 
viskoznost, koncentraciju molekulskog kiseonika i koeficijent difuzije u kiselim i 
alkalnim rastvorima [246] omogućili su procenu broja elektrona koji učestvuju u 
redukciji po molekulu O2. U celom ispitivanom opsegu n ima vrednost ≈4 bez obzira na 
korišćeni elektrolit. Dodatni podaci o elektrokatalitičkoj aktivnosti dobijeni su 
izračunavanjem specifične aktivnosti definisane kao odnos kinetičke struje na 
određenom potencijalu i realne površine Pt (28 m2 g–1) određene iz HUPD (slika 53B). U 
ispitivanim rastvorima, vrednosti specifične aktivnosti rastu po sledećem redosledu: 
HClO4 < H2SO4 < NaOH. Najveća aktivnost, pronađena za rastvor NaOH, može se 
pripisati slabijoj adsorpciji OH– jona u poređenju sa adsorpcijom sulfatnog i hloridnog, 
za koje je poznato da usporavaju adsorpciju O2 [247]. Poređenje merenih gustina 
strujna ORR sa onima izmerenim za komercijalni Pt/C elektrokatalizator (10% Pt (w/w), 
Degussa) prikazano je na slici 53C. Budući da je količina Pt podešena tako da bude 
identična u svim eksperimentima, poboljšana elektrokatalitička aktivnost PtNP/C–PANI 
je očigledna. 
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 Slika 53. A) Tafelovi dijagrami korigovani na transfer mase za PtNP/C–PANI u O2 zasićenom 0,05 M 
rastvoru H2SO4, 0,1 M HClO4 i 0,1 M NaOH, ω=3600 rpm. Koutecky–Levich dijagrami za redukciju O2 na 
0,4 V (region difuzione kontrole). Specifične gustine struja za ORR, izmerene na 0,9 V, 0,85 V i 0,8 V u 
odnosu na RHE (B) Uporedni dijagram ORR gustina struje na poliranom Pt disku, Pt 10%/C 
elektrokatalizatoru Degussa i PtNP/C-PANI, snimljene pri 300 rpm u 0,1 M rastvoru HClO4 (C). 
IV.3.3. PEMFC performanse 
 Dobijeni podaci (slika 54, gore) ukazuju na to da iskorišćenost Pt, izražena kroz 
gustinu snage pri različitim strujama, postiže maksimum za gorivnu ćeliju sa PtNP/C–
PANI.HNO3 katalizatorom kao katodnim katalitičkim materijalom. Za isti 
elektrokatalizator, zavisnost iskorišćenosti Pt pri različitim strujama od radne 
temperature dat je na slici 54, dole kao i tabeli 11. Najbolje performanse PtNP/C–
PANI.HNO3, kao katodnog katalizatora, dobijene su sa najmanjim platinskim česticama, 
odnosno najvećom specifičnom površinom. Komercijalni Pt/C katalizator je testiran u 
istoj ćeliji, sa istom količinom aktivnog materijala, dajući maksimalnu iskorišćenost Pt 
od 174 W g–1. Poređenjem PEMFC performansi dobijenih korišćenjem PtNP/C–
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PANI.(hemijski agens) elektrokatalizatora sa onima dobijenim za komercijalni Pt/C 
katalizator, može se videti da je veća iskorišćenost Pt postignuta korišćenjem svih 
ispitivanih PtNP/C–PANI katalizatora.  
Tabela 11. Poređenje PEMFC PtNP/C–PANI.(hemijski agens) elektrokatalizatora u pogledu 
iskorišćenosti Pt sa komercijalnim Pt/C katalizatorom (Pmax – gustina struje na maksimumu krive). 
Katodni katalizator 
Količina Pt na 
katodi 
/ mg cm-2 
Pmax 
/ mW cm-2 
Iskorišćenost Pt 
/ W g-1Pt,cathode 
Poboljšanje 
Iskorišćenosti Pt 
/ % 
PtNP/C–PANI.NaOH 0.4 38.7 96.8 0.5 
PtNP/C–PANI.H2O2 0.4 49.8 124.5 29 
PtNP/C–PANI.HNO3 0.4 51.7 129.3 34 
40% Pt/C (Alfa Aesar) 0.8 77.0 96.5 - 
124
 Slika 54. Iskorišćenost platine, izaražena preko specifične snage (W g–1), i napon u funkciji gustine struje 
(u A g–1), za tri PEM gorivne ćelije sa PtNP/C-PANI katalizatorima na T = 353 K; 3D prikaz iskorišćenosti 
platine u funkciji gustine struje, na različitim temperaturama, za PtNP/C-PANI.HNO3 na katodi. 
 Katalizator PtNP/C–PANI.HNO3 pokazao je iskorišćenost Pt od 233 Wg–1, kada se 
računa u odnosu na količinu Pt na katodi. U poređenju sa komercijalnim Pt/C 
katalizatorom, ovo predstavlja povećanje iskorišćenosti platine za 34 %. Ovakvi 
rezultati se slažu sa prethodnim publikacijama, u kojima su primenjene druge 
nekonvencionalne podloge za PtNP sa primenom u PEMFC. Na primer, Shao et al. [248] 
pokazali su da za višeslojne CNTs kao podloge za PtNP gustina struja ima vrednosti od 
35 A g–1 do 60 A g–1 na 0,6 V, u zavisnosti od tretmana podloge koji je prethodio 
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depoziciji Pt. Srednja veličina prečnika deponovanih čestica je varirala između 2,5 nm i 
4 nm, dok je količina materijala iznosila 0,29 mg cm–2. Može se zaključiti da primena 
modifikovanih C–PANI kao podloge ima pozitivan uticaj na performanse PEMFC. Ipak, 
treba imati na umu da dobijene PEMFC performanse ne samo od aktivnosti 
katalizatora već i od mnogo drugih značajnih faktora, vezanih za samu konstrukciju 
PEMFC, pripremu MEA i radne uslove. 
 Još jedan bitan zaključak u vezi sa poboljšanjem iskorišćenosti platine nakon 
hemijskog tretmana podloge PtNP/C–PANI može se izvesti poređenjem specifične 
površine Pt u ispitanim materijalima i komercijalnom katalizatoru. Komercijalni Pt/C 
katalizator poseduje sitnije Pt čestice, koje obezbeđuju veću specifičnu površinu Pt, SPt, 
u poređenju sa svim ispitivanim materijalima. Specifična površina platine (u jedinicama 
m2 g–1) lako se može odrediti korišćenjem sledeće jednačine: 
        (24) 
gde su <d> i ρ srednja veličina čestica u nm i gustina Pt (21,45 g cm–3), respektivno. Za 
ispitivane PtNP/C–PANI katalizatore, određene SPt vrednosti iznose 34 m2 g–1, 51 m2 
g–1 i 54 m2 g–1 za one hemijski tretirane NaOH, H2O2 i HNO3, redom (prema XRD analizi), 
dok za komercijalni Pt/C katalizator SPt vrednost iznosi 72 m2g–1, sa veličinom čestica sa 
optimalnim prečnikom za ORR. Računajući količinu platine na katodi, komercijalni Pt/C 
katalizator ima 4,2 puta veću površinu platine po kvadratnom centimetru katode u 
odnosu na PtNP/C–PANI.NaOH katalizator. Bez obzira na činjenicu da PtNP/C–
PANI.NaOH, među tri ispitivana PtNP/C–PANI katalizatora, ima najmanju specifičnu 
površinu Pt, njegova iskorišćenost nije bila manja od one za komercijalni Pt/C 
katalizator sa SPt = 72 m2g–1. Može se zaključiti da PtNP/C–PANI pokazuju znatno veću 
katalitičku efikasnost po jedinici mase Pt u odnosu na komercijalni Pt/C katalizator. 
 Povećanje katalitičke aktivnosti u slučaju PtNP/C–PANI.(hemijski agens) može se 
pripisati inherentnoj elektrokatalitičkoj aktivnosti svih materijala na bazi C–PANI prema 
ORR, kao što je ranije u tekstu opisano. Stoga bi bilo veoma značajno pružiti uvid u 
ulogu azotnih atoma, ugrađenih u ugljeničnu strukturu, na PtNP/C–PANI katalitički 
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sistem. Po Zhou et al. [53] postoje tri vrste uticaja ugrađenih azotnih atoma: i) 
promena mehanizma nukleacije i rasta katalizatora, ii) uticaj ugrađenog N-atoma na 
promenu vezivanja plemenitog metala za podlogu (anchoring) [249] i iii)   promena 
elektronske strukture površine i reaktivnosti. Ranije u tekstu je pokazana visoka 
elektrokatalitička aktivnost PtNP/C–PANI.NaOH za ORR, što je potvrdilo pozitivan uticaj 
prisustva azotnih atoma u katalitičkoj podlozi, a to se može pripisati povećanoj 
svojstvenoj aktivnosti ostvarenoj kroz promenjenu elektronsku strukturu deponovanih 
PtNP. Sa druge strane, oksidacija površinskih azotnih grupa dovela je do daljeg 
poboljšanja disperzije Pt nanočestica na C–PANI podlozi, što se odrazilo na PEMFC 
performanse. Ipak, u ovom slučaju nema dokaza da modifikacija azotnih funkcionalnih 
grupa utiče na dalju promenu elektronske strukture i aktivnosti Pt. Ovaj zaključak je 
podržan direktnom linearnom korelacijom iskorišćenosti Pt i specifične površine Pt 
(slika 55). Može se smatrati da bi bilo koji uticaj novih funkcionalnih grupa vezanih za 
modifikaciju elektronske strukture PtNP imao za rezultat devijaciju od ove linearnosti. 
 
Slika 55. Iskorišćenost Pt u funkciji specifične površine Pt procenjene na osnovu jednačine SPt = 
6000/(<d>∙ρ), gde su <d> i ρ srednja veličina čestice u nm i gustina Pt (21.45 g cm–3), respektivno. 
Prava linija predstavlja rezultat najboljeg linearnog fitovanja. 
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V – Zaključak 
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 U okviru ove doktorske disertacije ispitana je elektrokatalitička aktivnost novih 
ugljeničnih nanostrukturnih elektroprovodnih materijala na bazi PANI za reakciju 
redukcije kiseonika, kao i njihova mogućnost skladištenja električne energije. Namera 
je bila da se iskoriste jedinstvene strukturne, površinske i elektronske karakteristike 
materijala na bazi polianilina u razvoju visokoaktivnih elektrokatalitičkih materijala. 
Ispitana su svojstva materijala sintetisanih karbonizacijom različito dopiranih PANI 
prekursora, kako bi se kroz dobijanje materijala sa promenjenim sadržajem 
piridinskih/kvarternarnih azotnih funkcionalnih grupa i izmenjenom strukturom pora 
potencijalno dobili multifunkcionalni materijali sa poboljšanim karakteristikama. 
Pokušano je „krojenje” specifičnih strukturnih, elektronskih i atomskih svojstava 
hidrotermalnim alkalnim tretmanom kako bi se dobio materijal poboljšanih 
elektrohemijskih svojstava. Takođe je ispitan uticaj oksidacije površine kao načina da 
se prilagode svojstva ovog materijala za ulogu podloge u platinskim katalizatorima. 
Elektrohemijski rezultati su povezani sa detaljnom strukturnom i površinskom 
karakterizacijom da bi se stekao uvid u faktore koji utiču na aktivnost prema ORR za 
ovu klasu materijala, kao i uvid u potencijalne pristupe za poboljšanje njihovih 
elektrokatalitičkih performansi. Rezultati pokazuju opravdanost moguće upotrebe 
ugljeničnih nanomaterijala sa kovalentno vezanim azotom kao katodnih 
elektrokatalitičkih materijala za primenu u gorivnim ćelijama, kao i za primenu u 
superkondenzatorima.  
 I. Elektrokataliza i skladištenje energije na karbonizovanim polianilinima 
U prvom delu teze pokazano je da dopiranje nanostrukturnih protonovanih PANI, pre 
karbonizacije, sa hidrogen-sulfatnim, 3,5-dinitrosalicilatnim i 5-sulfosalicilatnim 
anjonima, utiče na strukturu pora, hemijsko stanje i površinsku koncentraciju azotnih i 
kiseoničnih površinskih grupa krajnjih materijala. Pokazano je da ovi faktori imaju za 
rezultat znatne razlike u elektrokatalitičkom ponašanju ovih materijala prema ORR, pri 
čemu prividno utrošeni broj elektrona n po molekulu O2 varira između 2 i skoro 3,7. 
Značajan pozitivni uticaj količine katalizatora na elektrokatalitičku aktivnost je takođe 
uočen. Ovaj efekat se ogleda u pomeraju potencijala početka redukcije, broju 
utrošenih elektrona, kao i ORR struja ka većim vrednostima. Pri količini katalizatora od 
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250 mg cm–2, od tri ispitana materijala, C–PANI.SSA, u formi nanotuba/nanoštapića, 
pokazao je najpozitivniji potencijal početka redukcije od –0,15  V vs. SCE, kao i najveći 
broj izmenjenih elektrona, 3–3,5 na potencijalima između –0,6 V i –0,8 V. Pri količini 
katalizatora od 500 mg cm–2, potencijal početka redukcije istog materijala je pomeren 
na –0,05 V vs. SCE. Elektrokatalitička aktivnost ispitivanih C-PANI nanomaterijala 
prema ORR u alkalnoj sredini raste po sledećem redosledu: C–PANI.DNSA < C–PANI < 
C–PANI.SSA. Uočeno elektrohemijsko ponašanje ispitivanih materijala je objašnjeno 
kroz pseudo-4-elektronski mehanizam ORR, u kojem O2 prvo prolazi kroz 
elektrohemijsku redukciju 2-elektronskim procesom i formira HO2– intermedijer, koji 
dalje prolazi kroz hemijsku disproporcijaciju i formira OH– i O2. Prisustvo mezopora u 
ispitanim C-PANI nanomaterijalima omogućava odvijanje ORR unutar pora, gde se 
transfer mase odvija usporeno, pa je samim tim više vremena dostupno da hemijski 
formirani O2 prođe kroz ponovni transfer naelektrisanja. Na osnovu predloženog 
mehanizma ORR na ugljeničnim materijalima, ovo dovodi do povećanja prividno 
utrošenog broja elektrona po molekulu O2 u toku ORR. Najbolje performanse izmerene 
za C–PANI.SSA objašnjene su najvećim udelom mezopora, najvećim sadržajem azota u 
površini (7,04 at.%) i najvećim udelom piridinskih funkcionalnih grupa u površini. 
Pokazano je da na ORR performanse, određene pod potenciodinamičkim uslovima, 
uticaj ima stanje dvojnog električnog sloja ugljeničnih PANI elektroda. Takođe, 
pokazano je da primena različitih nanostrukturnih soli PANI prekursora tokom sinteze 
ugljeničnih materijala sa kovalentno vezanim azotom za rezultat može imati znatno 
različita fizičko-hemijska i elektrokatalitička svojstva. Ova merenja otvaraju nove 
mogućnosti za pripremu serije ugljeničnih materijala sa kovalentno vezanim azotom, sa 
izuzetnim karakteristikama za ORR i skladištenje električne energije. 
 Kao i kod elektrokatalitičkog ponašanja, različitost strukture pora, ukupnog 
sadržaja azota u površini i struktura funkcionalnih grupa na površini bitno utiču na 
kapacitivna svojstva ispitivanih karbonizovanih PANI nanomaterijala, C–PANI, C–
PANI.DNSA i C–PANI.SSA. Specifični kapacitet dvojnog električnog sloja ispitanih 
karbonizovanih PANI nanostruktura, merenih u vodenom 6 M rastvoru KOH, opada po 
sledećem redosledu: C–PANI.SSA > C–PANI > C–PANI.DNSA. Nanocevi/nanoštapići 
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karbonizovanog PANI 5-sulfosalicilata pokazale su izuzetno visoku vrednost specifičnog 
kapaciteta od 410 F g–1, pri potenciodinamičkom cikliranju brzinom od 5 mV s–1, i 351 F 
g–1, pod galvanostatskim uslovima, pri gustini struje od 0,2 A g–1. Pri visokim gustinama 
struja pražnjenja od 10 A g–1, ovaj materijal je i dalje pokazivao izuzetno visoku 
vrednost kapaciteta od oko 200 F g–1 tokom 5000 ciklusa. Izvanredne performanse C–
PANI.SSA rezultat su njegove najveće frakcije azota u površini (7,0 at.%), najvećeg 
sadržaja piridinskih azotnih grupa (čine 51 % ukupnog površinskog azota u ovom 
materijalu) i najveće specifične električne provodljivosti (0,83 Scm–1) u odnosu na 
preostala dva materijala, ali i pogodnog odnosa mikroporoznosti i mezoporoznosti, i 
najvećeg sadržaja mezopora. Visoki kapacitet i izuzetna ciklabilnost pri visokim 
gustinama struja čine ovaj novi mikro/mezoporozni ugljenični nanomaterijal sa 
kovalentno vezanim azotom odličnim kandidatom za primenu u superkondenzatorima.  
 II. Hidrotermalni alkalni tretman karbonizovanog polianilina 
Karbonizovani nanostrukturni polianilin je podvrgnut niskotemperaturnom 
hidrotemalnom alkalnom tretmanu (HAT). Dok provodljivost dobijenog materijala, C–
PANI.HAT200, nije znatno promenjena nakon tretmana, njegov elementarni sastav i 
teksturalne karakteristike jesu. Uvođenje novih površinskih funkcionalnih grupa, 
identifikovanih pomoću XPS analize, unapredilo je kako kapacitivna tako i 
elektrokatalitička svojstva C–PANI i na taj način je dobijen izuzetan bifunkcionalni 
materijal. HAT za rezultat ima redukciju sistema pora i obogaćenje površine azotnim, a 
posebno kiseoničnim funkcionalnim grupama. Izmereni gravimetrijski kapaciteti C–
PANI.HAT200 i do 2 puta su veći od odgovarajućih za polazni C–PANI materijal, dok je 
pad kapaciteta, pri povećanim brzinama cikliranja, smanjen. Najveći specifični 
kapacitet je izmeren u 1 mol dm–3 H2SO4 i iznosi 433 F g–1 pri brzini promene 
potencijala od 5 mV s–1. Aktivnost novog materijala za ORR, ispitana u 0,1 mol dm–3 
rastvoru KOH, za red veličine je veća od onog za C–PANI, dok je potencijal početka 
redukcije sličan onima koje pokazuju katalizatori na bazi Pt (≈ –20 mV vs. SCE). Takođe, 
selektivnost ORR je znatno poboljšana nakon HAT, što se ogleda u povećanom broju 
elektrona utrošenih po molekulu O2. Unapređena ORR aktivnost, u konjunkciji sa 
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hemijom površine i teksturalnim karakteristikama materijala, daje novi uvid u ulogu 
površinskih grupa kada treba objasniti aktivnost materijala za ORR. Može se 
pretpostaviti da postoji sinergija između azotnih i kiseoničnih funkcionalnih grupa koje 
doprinose visokoj ORR aktivnosti i poboljšanoj selektivnosti ka formiranju vode. Dok 
azotne funkcionalne grupe pružaju aktivna mesta za odigravanje prenosa 
naelektrisanja, kiseonične grupe mogu doprineti katalitičkom regenerativnom ciklusu 
tokom kojeg se HO2
– razlaže na OH– i O2. Molekul O2 zatim ulazi u novi proces transfera 
naelektrisanja, povećavajući time selektivnost ka redukciji kiseonika do vode. 
Upotrebljeni niskotemperaturni hidrotermalni tretman može biti široko prihvaćen 
pristup kada je u reč o postsintetičkoj modifikaciji nanougljenika sa kovalentno 
vezanim azotom u cilju dobijanja novih, naprednih multifunkcionalnih materijala sa 
izuzetnim performansama. 
 III. Karbonizovani polianilin kao podloga za Pt katalizatore 
Provodni karbonizovani nanostrukturni C–PANI je, nakon hemijskog tretmana sa 
NaOH, H2O2 i HNO3, upotrebljen kao azotom-bogata ugljenična podloga za katodni 
katalizator baziran na PtNP sa primenom u PEMFC. FTIR spektroskopijom je potvrđeno 
formiranje novih N-oksidnih (N+–O–) i nitratnih grupa na površini C–PANI, kao posledica 
tretmana sa H2O2, odnosno HNO3, dok ove grupe nisu uočene nakon tretmana sa 
NaOH. Uvođenje novih površinskih funkcionalnih grupa koje sadrže azot/kiseonik, za 
koje se smatra da predstavljaju mesta vezivanja/nukleacije PtNP, postignut je efekat 
podešavanja veličina PtNP tokom njihove depozicije, a kao posledica, i podešavanje 
PEMFC performansi. Tretman C–PANI sa HNO3, umogućio je dobijanje najmanjih Pt 
nanočestica (5,1 nm), a shodno tome, i najbolje PEMFC performanse. Ovi rezultati 
pokazuju direktnu vezu između PEMFC performansi i efektivnosti C–PANI podloge u 
dispergovanju PtNP, uslovljene modifikacijom površine. Takođe, u odnosu na 
komercijalni Pt/C katalizator, unapređenje iskorišćenosti platine izmereno je za svaki 
od ispitanih PtNP/C–PANI katalizatora. Veliki broj mogućih PANI nanostruktura, koje se 
mogu prevesti u ugljenične nanostrukture sa kovalentno vezanim azotom, može 
potencijalno dati veliki broj novih katalitičkih podloga. 
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